﻿В V NECRASOV ѴГМПНѴ аММРОйШИП U AOĂBEMIM BF ’IW IHt U>!'H ,’ CURS DE GENERALA TRADUCERE DIN LIMBA RUSĂ IIIIIIIIIIIHI III II llllll у țy >Дп domc^htl teoriei ctiaoașterit că si dealtfel în toate Celelalte domenii ale științei, trebue să raționăm dialectic, să nu considerăm a *L ■ ■) tică cere ca obiectul să este totdeauna „concret ”(Lenin Acum aproape de ani, dezvoltarea rapidă a chimiei fizice сіаліеѵ a determinat o îndepărtare dvla expunerea pur descriptivă proprie manualelor secolului trecut, cât fi o refacere a cursului di> chimie anorganică potrivit noilor curente, transformândи-I prin aceasta întrrtn curs de chimic generală, Această restructurare a fost realizată de Oshvald și de adopții lui, insă in spiritul ideilor așa numitei scoli „energetice școală caro se baza pe filozdfia idealistă, a lui Marii Pe do alta parte, felul în care ora tratat materialul a încetat să mai fio pur descriptiv șt a inclus in el oarecare elemente de teorie, rămănând totuși formal dogmatic Actualmente a devenit absolut necesară o nouă și fundamentală reconstruire и cursului de chimie generală La aceasta no obligă dezvoltarea rapidă a cunoștințelor noastre în domeniul structurii materiei, fără să mai vorbim de orientarea metodologiei vădit inacceptabile a școlii „ energetico ” Dacă, în primul sfert al veacului nostru, chimia teoretică s'a ocupat aproape exclusiv cu studiul echilibrelor, în momentul de față, centrul de greutate al preocu parilor s'a deplasat spre elucidarea felului în care se desfășoară procesele elementare Dacă înainte construcțiile teoretice se bazau pe inflexibilitatea formelor moleculare, acum se ia drept bază, dimpotrivă, var labilitatea lor Toate acestea nu se oglindea aproape deloc în manualele de tip vechi și rămân necunoscute astfel cadrelor ieșite din școlile superioare și însărcinate cu conducerea și organizarea industriei sovietice care cunoaște o desvoltare atât de vertiginoasă Este evident că noi vom putea ,, ajunge și întrece țările capitaliste înaintau'' numai atunci când vom reuși să înarmăm cât mai repede și mai deplin masele largi de tineri specialiști, cu teoriile cele mai moderne Din această cauză, manualele trebue astfel întocmite, încât „ munca teoretică nu numai s'o ajungă pe cea practică, dar chiar să o și întreacă, înarmând pe practicienii noștri în lupta Iar pentru victoria socialismului ” (Stalin) Dar nu este destul să cerem studentului să-și însușească cât mai aprofundat materialul didactic, ci trebue să i se dea și o posibilitate reală de a îndeplini această cerință Această posibilitate îi este pe deplin asigurată în momentul de față prin introducerea chimiei ca obiect obligatoriu și îndeajuns de important in școala medie Este evident că pe un student nu-l poate satisface un curs universitar, care nu s'ar deosebi calitativ cu nimic (sau aproape cu nimic) de ceea ce el a învățat anterior și care i-ar furniza doar un material de documentare ceva mai vast Din cele expuse reiese de asemenea necesitatea refacerii radicale a cursurilor respective pentru instituțiile superioare de învățământ și mai ales ule opere a: Aristotel cuprind sistematic toată suma do cunoștințe științifice ale li > ■ i Cy mult mai târziii catolicismul a recunoscut drept „divina înțeL ч mm t u A Ргіл aceasta jba> fost creată acea autoritate incontestabila de care vi " л a iu n m cua ь perioada evului mediu, Schema teoretică întoc Schema teoretică întocmită de alchimiști presupunea poibi uat л o ju-acrii oricărei substanțe prin simplu comhimue a „ pnmypulor dt* л л л proporții anumite De aceea uu este de mirare ca iucicdcua m f’ и д > preparării minimalei „ pieliе filozofala” a font in acolo timpuri extrem de popularii și neîndoielnicii I'oaiil numen рпісіісй a alchimiștilor era îndreptată epro dobândirea „ pietrei filozofiile " In ргосснііі ассяіог ссгссіЛгі fantastice ei au deacoperit midie нпІінііпЦс noi (în eon mai maro parte aăruri) și au Деяѵоіьл metode de linzâ pentru puril'icateii lor 'Госта! în aceste metode conaistau cele mai importante progrese alo perioadei alchimice Din păcate, alchimiștii |,;;F trau rezultatele luerfltllor efectuate, în col mai etrict accret Din aceasta Cauză, «lestul de mult din moștenirea lor științifică n’a ajuna până la cercetătorii uite nori, iar aceștia au font, forțați нй repete atudiul acelorași probleme Coi mai celebri uleliimiști europeni au font Albert Magnus (П - ), Kogcr Bacon ( ) și Ua vmoml Lulle ( ) In opera lui „Prezentări alchimice” Rogor Bacon ne un șir cou-se schimbă continuu ьс deosebesc pronunța! unele de altele prinț г o compoziție cantitativă proprietățile acestor compoziții In al doilea caz trebuia să o: iste tinuu de combinații cu o compoziție și proprietăți ce ct ' •» "Hifel do determinare a compoziției nu putea fi * *w * ' J' : „ chimia ce se produc Ca rezultat al polemicii Din пооанкі ГОІОНО, СЙ in Р™""» «««’ '”• x , ***«■» л -■“* ”* ■> Л’-’ * • , , de unde £cuprw kxerciții : ! ♦ Sa se găsească echivalentul ■ combinași Im cu oxigenul dă , % mercur și’ , % “oxto Șă во găsească greutatea echivalentă a snlfm ,; £ meremuim și compoziția procentuală a Sulfuril de maree IvjO /Q Sll lt* *« Să se găsească echivalentul sulfului гмпЫплКл i • - , i țmănd , % sulf și , hidrogen eombinaț» lui cu hidrogenul con- In afară de combinația cuprului cu oxigenul, examinată în exemplul și denumita oxid de cupru, mai există încă una, protoxidul de cupru, cu o corn-poziție procentuala diferită și anume : , % cupru și , °/ oxigen Cu aceste date, dacă se calculează echivalentul cuprului aflat în protoxid, atunci se vede că el este egal cu , , adica exact de două ori mai mult decât in oxid Examinarea acestui caz si a altora asemanatoare, a condus pe Dalton la stabilirea așa numitei legi a proporțiilor multiple : dacă două elemente formează între ele mai multe cotnEînății, atunci greulăȚife aceluia dintre elemente care se combină variat cu una și aceeași greutate din celălalt element, se găsesc іпіт&лІеЛп raporturi exprimătepfîn numere^ntre^iȚ ~~ —- Această lege este^fo^TteHbine^lTrstrată prin exemplul oxizilor de azot care, după cum se știe, sunt în număr de cinci: cum lui, dacă se știe că analiza ăji sulfului, cunoscând echivalentul - - d tn crci i r : , % mercur și î Denumirea oxidului Ж \ •Ж , К t • ' • Compoziție proc Părți de oxigen în greutate, care se raportă la p azot Părți de oxigen în greutate, care se raportă între ele ca numere Azotul oxigenul Й * | Protoxid de azot , , , Monoxid de azot • , f " , , , >- j , ■ s * e a» % , Trioxid de azot ■ * r , , , • • • - Ж j Pentaoxid de azot , л * \ , • • , * c * • • Ул • • • % • ▼ — W' w > Z V x» Faptul că elementele intră în combinații în proporții definite, ducea inevitabil la supoziția că structura ^substanței este discontinuă Teoria structurii discontinue a materiei a fost formulată în mod științific pentru prima oară, în sec XVIII, de Lomonosov Principiile fundamentale ale teoriei sale sunt următoarele : , , Fiecare corp simplu este constituit din „particule extrem de mici care nu mai pot fi divizate prin mijloace fizice, particule invizibile, pe care azi le numim atomi Fiecare corp compus este alcătuit din corpuscule, pe care azi le numim molecule, formate din mai mulți atomi Acest particule se găsesc întro neîncetată mișcare proprie Proprietățile substanțelor depind de aceste partuue xiu de felul în care sunt legate între ele , * j ty u După Lomonosov, teoria structurii materiei a fost desvoltata de Dalton de felul în care sunt legate între ele itoinică, ar nuc fi rămas pur si шТфсйц, scna' pâîțon într’o "Scrisoare către Ea a marcat trecerea la etapa actuală ele dezvoltare a acestei științe „ n chi-epoea nouă începe dela teoria atomică (Engclsp § Teoria molecularo-atomâeă Din punctul de vedere al teoriei ato- mice clementul Mumie este considerat sub aspectul de atom, care se caracterizează printr’o totalitate determinată de proprietăți Aceate proprietăți sunt aceleași pentru toț i 'atomii unuia Ți aceluiași element și se deosebesc de proprietățile atomilor altor elemente Prin unirea atomilor de același tip se formează corpul simpiu, care este, prin urmare Толпа de existență a elementului fyț șțar^ Itfâfă urmare, forma иігеа" 'atomilor dc t ip diferit "dă un corp compus^ care este deci forma de Existență a combinației chimice Pe calea unor operațiuni corespunzătoare, fiecare substanță compusa poate fi desfăcută in elemente ei componente Hidrogen Azot Carbon Oxigen Fier Cupru Plumb Mercur Sodiu Oxid de carbon Bioxid de carbon Amoniac » * — Simbolurile chimice ale lui Dalton * • Г * •’ » , • • - , f - ' Această lege a atras atenția unanimă Se spera să se găsească în ea acea verigă care lipsea pentru echivalenții lui Dalton și cu ajutorul căreia să fie posibil de stabilit, fără ambiguitate, mărimile greutăților atomice Berzelius, care se bucura în acel timp de o enormă autoritate între chimiști, cât și cea mai mare parte a savanților, a acceptat cea mai simplă ipoteză și anume că volume egale de gaze elemente conțin un număr egal de ato decurge clar ca raportul greutațdor atomice ale elementelor m siare este egal cu cel al greutăților volumelor lor egale Dar această nouă considerare s’a lovit din primul moment de dificultăți serioase De exemplu : reacția azotului cu oxigenul, care are loc la formarea oxidului de azot, ar fi trebuit să fie formulata în modul următor : NO Dintr’un volum de azot și unul de oxigen (adică în total din două volume) trebuia să rezulte un volum de oxid de azot, lotuși la experiențele lui Gay-Lussac, volumul nu s a schimbat prin aceasta reacție, adică din două volume se căpătau tot două volume O asemenea divergență între experiență și teorie a avut loc și într’o serie de alte reacții Aceste dificultăți a încercat sa le înlăture savantul italian Avogadro în mi Din aceasta gazoasă anul prin renumita sa ipoteză; toate£az^ (L luațe în volatne egale (în condiții exterioare egale, de temperatură și presiun^ conțin un număr egal de molecule Ipoteza lui Avogadro are valoare în primul rând prin aceea că ea a extins reprezentarea despre un număr egal de particule în volume egale și la orice gaze compuse Din punct de vedere principial este un fapt și mai important, anume că această ipoteză introduce în chimie considerarea moleculelor ca fiind cele mai mici particule ale unei substanțe capabile de o existență independentă Avogadro a considerat că moleculele celor mai simple gaze sunt biatomice, adică ele constau din doi atomi Din acest punct de vedere, reacția dintre azot și oxigen cu formarea oxidului de azot, a trebuit formulată astfel : N -O = NO, adică din două volume au trebuit să rezulte două volume In mod asemănător apoi s’au explicat ușor rezultatele altor experiențe ale lui Gay-Lussac i Cu toate acestea, ipoteza lui Avogadro a fost primită de contemporanii săi cu multa răceală Cauza principală a neacceptării ei s’a datorit punctului de vedere al lui Berzelius asupra naturii reacțiilor chimice, punct de vedere ce domina în timpul acela Anticipând rezultatele câtorva cercetări modeme, Berzelius considera că la baza multor fenomene chimice stau fenomenele electrice El își închipuia reacția combinării a două elemente ca o atracție reciprocă a unor atomi de sarcini contrare Atomii metalelor, după Berzelius, aveau un surplus de sarcină pozitivă, atomii metaloizilor — o sarcină negativă Este evident, că datorită acestei considerări nu s’a putut admite în niciun [caz existența moleculelor, constând din doi atomi identici Din această cauză, ipoteza lui Avogadro, justă în principiu pentru majoritatea compușilor anorganici, n’a putut fi acceptată înainte de prăbușirea teoriei lui Berzelius Această prăbușire a fost pregătită de chiat înșiși adepții teoriei lui Berzelius, care insistau pentru aplicarea ei în toate domeniile chimiei și în toate cazurile, ceea ce ducea adeseori la contradicții în practică Teoria electrochimică a lui Berzelius a fost răsturnată mai ales din cauza desvoltării rapide a chimiei organice (chimia compușilor carbonului) Teoria electrochimică a lui Berzelius a fost complet părăsită în jurul anului Dar și ipoteza lui Avogadro era aproape uitată și recunoașterea ei totală a urmat abia în preajma anului (grație lucrărilor lui Cannizzaro) Astăzi această ipoteză trebue să fie considerată drept lege, deoarece ea a fost controlată și confirmată printr’un vast material experimental * § ^Greutățile moleculare Dacă volume egale de gaze, în aceleași condiții, conțm~~u moleculei unui gaz se raportează la greutatea moleculei unui alt gaz, la fel ca greutatea unui volum dat din primul gaz, la un volum egal din al doilea gaz Deoarece hidrogenul este cel mai ușor gaz, el este cel mai lesne de întrebuințat ca unitate de comparație Raportul dintre greutatea unui volum dat al unui gaz și greutatea unui volum egal de alt gaz se numește densitatea primului gaz m raport cu al doilea Densitatea în raport cu hidrogenul se notează DH Din cele spuse mai sus reieșea că raportul dintre greutatea moleculară a gazului cercetat (Mx) și greutatea moleculară a hidrogenului (Мц) era egal cu densitatea gazului cercetat în raport cu hidrogenul : de molecule, este evident că greutatea и , de unde Mx ~ AfH D/i I I II Rămânea de stabilit, clacă însăși molecula hidrogenului era formată din-tr’un atom sau dm cațiva deoarece de acest fapt depindea alegerea unității respective atât pentru greutățile moleculare, cât și pentru cele atomice Drept unitate era rațional sa se adopte greutatea celei mai mici particule de hidrogen, a atomului lui, fiindcă m cazul con trai iu greutatea atomica a hidrogenului (dacă molecula lui nu era monoatomică) ar fi fost mai mică decât o unitate Aceasta problemă s a rezolvat pe baza experiențelor lui Gay-Lussac, prin studierea volumelor gazelor ce intră m reacție In timpul reacției, de exemplu a hidrogenului cu clorul, dintr un volum de hidrogen și un volum de clor se formează două volume de acid clorhidric In funcție de atomicitatea moleculelor de hidrogen și clor, reacția dintre ele ar fi fost să fie reprezentată printr’una din relațiile următoare : H + CI = HC S’a găsit, evident, că a doua relație corespundea rezultatelor experimentale In același fel însă,‘ pe baza biatomicității moleculei de hidrogen, se puteau explica proporțiile sale de volum observate în timpul reacției lui cu oxigenul, azotul si altele Astfel, considerând greutatea atomului de hidrogen drept unitate, greutatea moleculei lui (MH) trebuia să fie egală cu , iar formula pentru aflarea greutăților moleculare lua aspectul : ATx — adică greutatea moleculară a substanței în stare gazoasă este egală cu dublul densității ei de față de hidrogen Deci, în practică, pentru determinarea greutății moleculare este suficient a cunoaște greutatea unui volum oarecare al substanței cercetate sub formă gazoasă și greutatea unui aceluiași volum de hidrogen aflat în aceleași condiții Exemplu Greutatea unui volum oarecare de clor în condițiunile experienței a fost de , g, iar greutatea unui volum egal de hidrogen în aceleași condițiuni de experiență = , g; să se găsească greutatea moleculară a clorului Densitatea clorului față de hidrogen va fi egală cu , : , = , Greutatea moleculară este egală cu dublul densității, adică X , sau , Astăzi, unitatea de greutate pentru greutățile moleculare cât și atomice este luată lfl din greutatea atomică a oxigenului , ceea ce este mai comod, întrucât pe baza ei, greutățile atomice ale celor mai multe elemente devin apropiate de numere întregi Dar greutatea atomică a însuși hidrogenului devine în acest caz egală cu , , iar greutatea lui moleculară cu , Din aceasta ar reieși că pentru căpătarea unor valori mai precise ale greutăților moleculare, calculul ar trebui efectuat după formula Mx = , DH (ce dă pentru exemplul precedent greutatea moleculară a clorului, , ) Pentru rezolvarea majorității problemelor practice o astfel de precizare nu este însă necesara Exerciții: Greutatea unui anumit volum de oxigent în condițiuni cunoscute este do , g, greutatea unui același volum de hidiogen iu aceleași condițiuni — , g Să se găsească greutatea moleculară a oxigenului v V Știind că greutatea moleculară a azotului este de , sa se gaseasca de câte ori este mai greu azotul decât hidrogenul Pe baza legii lui Avogadro, a devenit posibila stabilirea greutăților moleculare nu numai la gaze, ci la toate substanțele, lichide și solide în condițiunile obișnuite, dacă aceste substanțe pot fi transformate în stare de vapori, fără a se descompune Practic, aceasta se efectuează de obiceiu în aparatul lui Victor Meyer (fig ) în vasul exterior A se toarnă un lichid oarecare cu un punct de fierbere mai ridicat decât cel al substanței de cercetat Prin încălzirea acestui lichid până la fierbere, se produce o temperatură ridicată în tot spațiul vasului A Cantitatea exact cântărită a substanței de cercetat, se pune în balonașul de sticlă cu pereții subțiri B Prin retragerea unei baghete de sticlă K, ce trece printr’un tub de cauciuc, balonașul ne mai fiind susținut de ea, cade în spațiul încălzit C șirse sparge Vaporii ce se formează din substanța de cercetat, împing un volum egal de aer într’un tub gradat G umplut în prealabil cu apă După cercetare, volumul aerului împins se aduce la condițiile normale Cunoscând acest volum și cantitatea de substanță cântărită, este ușor de calculat densitatea substanței în stare de vapori, cât și greutatea ei moleculară (în stare de vapori) Dacă vasul C nu este din sticla, ci dintr’un metal greu fuzibil și vasul exterior se înlocuește printr’un mic cuptor electric,atunci, după metoda lui Victor Meyer, se poate lucra până la temperatura de Fig — Aparatul lui Victor Meyer Din legea lui Avogadro decurge o consecință importantă, ce permite să se facă legătura dintre greutățile diferitelor substanțe și volumele pe care acestea le ocupă în stare gazoasă In chimie se ia ca unitate de măsură, gramul Numărul de grame dintr o substanță, egal cu greutatea ei moleculară, se numește moleculă- gram (prescurtat — mol g sau mol) De asemenea, numărul de grame, care este egal cu greutatea echivalentă, se numește echivalent-gram și numărul de grame, care este egal cu greutatea atomică respectivă, se numește atom-gram Este evident că mol g a unei substanțe este de tot atâtea ori mai mare decât mol g a unei alte substanțe, de câte ori molecula primei este mai grea decât molecula celei de a doua Din aceasta decurge că la cantități gram-mole-culare (proporționale) din toate substanțele, corespunde un număr egal de molecule Prin urmare, dacă substanțele date sunt în stare gazoasă și se găsesc în aceleași condițiuni de temperatură și presiune, atunci cantitățile lor gram-moleculare trebue, după legea lui Avogardo, să ocupe volume egale Să calculăm volumul ocupat de molecula-gram a oricărui gaz în așa numitele condițiuni „ normale ” : zero grade Celsius și mm, presiune Din experiență se știe, de exemplu, că greutatea unui litru de hidrogen este acestp condițiuni cu , g, greutatea unui litru de oxigen cu , g, greutatea unui litru de azot cu l, fr g, greutățile moleculare corespunzătoare sunt egale cu , ; , ; , Împărțind greutatea moleculară prin greutatea unui litru, căpătăm în toate cazurile una și aceeași cifra , In acest fel, molecula-gram a oricărui gaz, ocupă în condițiile normale un tolum de , Este necesar sa memorizăm această cifră, deoarece cunoscând-o, va fi ușor de calculat greutatea unui litru (și prin urmare a oricărui alt volum) dintr’un gaz oarecare la condițiile normale număr mare de cifre ceea ce ne scutește de memorizarea unui л * * ;J > Exemplu : Să calculăm greutatea a cm» de clor la condițiile normale Greutatea moleculara a clorului cate de , Greutatea unui litru este , : == g Greutatea a cm» este , : » , g , Cn CHfe CRa^ , G» condamni normale *>тіі K vewilii - '•«•’■ egaui, ia condițhini normale, greutatea unui litru do fluor (M = )? Cu rât este egală, la condițiutd noriRale, greutatea a cm de oxid L Сц do carbon (Jlf — ) ? Calculațiile se pot geiieraliza și la condițiile de temperatură și de presiune ce se deosebesc de cele normale In acest caz este cel mai indicat a se folosi ecuația lui Clapeyron, care reprezintă sintetizarea legilor lui Boyle și Gav-Lussac Ecuația lui Clapeyron este : ісѣог mță ntre care i ca ntr'o neste De Țeu-г si H t că nare іоіе-[e a ziote- soasă expe' dă Ltatea gUnt ' ' • Г PV = m- RT > M ’ unde P = presiunea gazului, V — volumul gazului, m = greutatea gazului^ M — greutatea moleculară a gazului, R = constanta gazului, T == temperatura absolută (egală cu + t în grade Celsius) In calculele chimice se obișnuește a se exprima P în mm de coloană de mercur, V în cm , m și M în grame Deoarece pentru o moleculă-gram a oricărui caz avem : m — M, iar la zero grade Celsius avem, ° pentru temperatura absolută, si cum la mm presiune, gazul ocupă un volum de cm \ ’ • - o,c , r obținem pentru valoarea numerică a constantei — = Asttei ■ \ ecuația lui Clapeyron în forma ei numerică va avea aspectul PV = -^ T Această ecuație permite calcularea oricăreia din variabilele cuprinse într însa dacă celelalte ne sunt cunoscute / Exemplu Care va fi greutatea hidrogenului cuprins într un x olum de cm la presiunea de mm și temperatura de u ? Aci sunt cunoscute toate cantitățile în afară de m Punându-le în ecuație se căpătă : ♦ ~ • = • ‘ , Făcând calculul găsim că m = , g Calcule asemănătoare celui de mai sus nu ne dau rezultate precise fiindcă în realitate gazele deviază oarecum dela legile „ideale ale lui Box le și Ьах-Lussac Insă în condiții care nu se deosebesc prea mult de ee,e normale, aceste devieri sunt atât de mici, încât aproape pentru toate scopurile practice, precizia calculului după ecuația lui Clapeyron este absolut suficienta dela legile „ideale” ale lui Boyle si Gay- ta*ea Otr’^ *” § Greutățile atomice Grație posibilităților deschise prin legea Iui Avogadro" p clorului este ’ moleculare, rezolvarea problemei greutățile atomice se deduceau câte odată direct din cele moleculare C uuoseanu, a Praseo-dirn i Neodim f • Samariu ■ * Europhi Gadoli-niu Pr Nd Sm Eu Gd J , , , , , , Torbiu Tb , Holmiu Erbiu Tulim Y terbiu Dy Ho , Er , Tu , Yb Casio- РЦ cp bivalent, etc Elementul care are doua sau mai multe greutăți echivalente diferite (de exemplu cuprul) are evident o valență variabilă și, m funcție de împrejurări, va manifesta una sau alia din valențe Sensul fizic al noțiunii de „valență” se deduce în felul următor: dacă un anumit element, de exemplu oxigenul, conține în greutatea șa atomică două greutăți echivalente, aceasta înseamnă că greutatea lui atomică, în compușii lui, este legată de două greutăți atomice a unui oarecare clement monovalent Cu alte cuvinte, aceasta înseamnă că un atom de oxigen este capabil de a se uni eu doi atomi dintr’un oarecare elemen t monovalent (de exemplu de hidrogen) Deci, valența este cifra care indică cu câți atomi de hidrogen (sau de alt element monovalent) poate să se unească un atom dat sau căli atomi din acest fel pot să înlocuiască atomul respectiv Noțiunea de valență a elementelor a fost pentru prima oară amintită de Frankland în anul Ea fost răspândită însă numai odată cu stabilirea greutăților atomice uzuale Această noțiune a pus temeliile acelei teorii a structurii combinațiilor chimice, care ne călăuzește și în timpurile noastre § Еогпцііеіе și ecuațiile chimice Numai cu greu am putea să ne închipuim acum acea încurcătură în notațiile chimice, ce domnea în epoca care a precedat recunoașterea ipotezei lui Avogadro întrucât atunci nu existau niciun fel de greutăți atomice unanim recunoscute, fiecare chimist se călăuzea în această pfoblemă după considerațiuni ce i se păreau a fi cele mai juste mă după considerațiuni ce i se păreau a fi cele mai juste Aceste considerațiuni se schimbau des, ca rezultat al diferitelor experiențe Aceasta schimba imediat și formele de exprimare a compoziției combinațiilor chimice — formulele chimice Nici chiar pentru apă nu a existat pe atunci o notație unanim acceptată Divergențele în cazul substanțelor mai complexe luau asemenea proporții, încât deseori chimiștilor le era greu să se înțeleagă între ei Toate aceste dificultăți au căzut odată cu admiterea greutăților atomice uzuale Chimiștii au găsit, în sfârșit, un limbaj comun Intr’adevăr, stabilirea formulei celei mai simple a unui compus oarecare, nu mai reprezenta nicio-greutate; trebuia numai cunoscută compoziția lui procentuală (ce se putea găsi cu ajutorul analizei chimice) cât și greutățile atomice ale elementelor componente • Exemplul Combinația carbonului cu clorul are următoarea compoziție procentuală : , °/ C, , °/ CI Greutățile atomice corespunzătoare sunt egale cu , și , Raționăm în felul următor : dacă greutățile carbonului și clorului ar fi fost egale, atunci compoziția procentuală ar fi exprimat direct proporțiile între numărul atomilor din moleculă Noi știm totuși că aceasta nu este cazul Pentru a găsi proporția căutată, trebue să se țină seama de mărimea greutăților atomice Este evident că, cu cât greutatea atomică a elementului este mai mare, cu atât mai mic va fi numărul relativ al atomilor din moleculă pentru o anumită compoziție procentuală a compusului De aceea, pentru găsirea numerelor ce caracterizează conținutul numeric respectiv de atomi al fiecăruia din elementele dintr’o moleculă a corpului compus, trebue să uupărțiiu numărul procentual la greutățile atomice corespunzătoare Efectuând o astfel de împărțire, găsim pentru carbon factorul , și pentru clor , Aceste valori ennțm deja în ele numărul respectiv de atomi din moleculă Dar aceste valori ч «unt fracțiuni «evnnnln, po cftnd în moleculă нс află numai un număr întreg de „torni Șpro u obține numere întregi, împărțim ambii factori la cel mai mic Jintn' eu tih 'le căpătate (înmulțitori atomici) : și , ne dau direct numărul „tonulor hocărui element în formula cea mai simplă a compusului examinat Cea din urmă va h prin urmare CC Toate aceste calculării pot fi expuse comod sub următoarea formă : ’ Element ele oare intră în compoziție ♦ t Con(inutul procentual Greutatea atomică Factorul atomic Înmulți torul atomic cel mai simplu c , • , В , ci I , , , Exemplul Să găsim cele mai simple formule ale combinației cuprului cu oxigenul Calculațiile le expunem în forma arătată mai sus * ~ Elementele care intră ■ I în compoziție Conținutul procentual Greutatea atomică * Factorul atomic • Turnul țitorul atomic cel mai simplu • Cu , , , , , , Cu • • , , , и • ț , • , , i Prin urmare formulele corespunzătoare cele mai simple vor fi CuaO și CuO Exemplul Să găsim formula cea mai simplă a glicerinei : Ar reieși do aci că molecula de glicorină trebue să conțină , * atomi bi A (SO ) + И () (Ш) De a controla numărul atomilor fiecărui element (sau numărul radicalilor) în ambele părți ale ecuației, egalizându-lc, punând înaintea formulelor coeficienții respectivi Controlul numărului de atomi trebue să înceapă de regulă cu elementul (sau radicalul) care intră în reacție cu coeficienții atomici cei mai mici și să se termine cu elementul ce intră cu coeficienții cei mai mari (de cele mai multe ori oxigenul) : ? on ov = Ai pu ) + H O (IV) Se înțelege dela sine ca nu este deloc necesara transcrierea fiecărei ecuații dc patru ori, ceea ce s’a făcut în exemplul de față, unde scopul a fost exclusiv demonstrativ Desfacerea procesului de stabilire a ecuației în stadiile arătate mai sus are scopul de a ne obișnui cu un anumit raționament, care servește să se evite, pe cât posibil, greșelile la notarea chimică a reacțiilor mai complicate Exerciții : Să se scrie ecuația reacțiilor dintre metalele Na (mono-valent), Mg (bivalent) și Al (trivalent), cu acizii clorhidric, sulfuric și fosforic In toate aceste cazuri se degajă hidrogen și se formează sarea respectivă Să se scrie ecuația reacției oxidului de calciu (CaO) cu acizii clorhidric, sulfuric și fosforic In toate cazurile se formează apa și sarea de calciu corespunzătoare Să se scrie ecuația reacției hidraților de potasiu (KOH), de bariu Ba( H) și de fier Ее(ОН)з cu acizii azotic, • sulfuric și fosforic *T " -i r J ■' ' 'v • In toate cazurile se formează apa și sarea corespunzătoare Cunoscând ecuația unei reacții chimice oarecare, putem, cu ajutorul ei, efectua diferite calcule în legătură cu această reacție Cu această ocazie trebue avut în vedere, că notarea fiecărui element chimic are simultan două sensuri : cel atomic și cel de greutate Pe de o parte simbolul, de exemplu O, însemnează un atom de oxigen Pe de altă parte același simbol însemnează cantitatea în greutate, care corespunde greutății atomice, adică unități de greutate de hidrogen La stabilirea formulelor după valență, noi operăm după primul înțeles, la calculațiile chimice — după cel de al doilea înțeles De care anuj unități de greutate ne vom folosi în ultimul caz (grame, kilograme, etc ) este indiferent, dar este dela sine înțeles că aceste unități trebue să fie aceleași pentru toate elementele care intră în calculație Exemplul Cât acid sulfuric intră într’o reacție cu g Al și cât sulfat de aluminiu și hidrogen rezultă cu această ocazie ? Ecuația reacției : Al-|- H SO = Al (SO ) + H Să grupăm calculațiile în felul următor : Pornind dela greutățile atomice ale elementelor, sa punem pentru toți greutățile ce intră în reacție (adică, greu- Hi atomii și moleculele care ne interesează, tățile ținând seamă de coeficienți) : Al + H SO , , Ala(SO„) + Ha , , Să alcătuim și să rezolvăm proporțiile corespunzătoare : a) Dacă , g Al reacționează cu , g de acid sulfuric, atunci g Al vor reacționa cu x grame de acid sulfuric : , - , — x de unde , - — - = g b) Pentru sulfatul de Al A (SO ) aluminiu , - - x c) In fine, pentru hidrogen : ^ , — , de unde — x , - ■ , Exemplul Trebue preparat kg nitrat de argint (AgNO ) Cât argint metalic trebue întrebuințat pentru acest scop ? Deoarece în acest caz ne interesează un singur element, argintul, cunoașterea ecuației de reacție nu este necesară pentru calcul Să găsim în primul rând greutatea moleculară a AgNO : , + , + - = , Dar dintr’un atom de Ag se obține o moleculă de AgNO : de aceea, proporția ce ne interesează are forma : Ag AgNO * , — , de unde x = ’ ■ ■ = , kg , x — Exerciții: Este oare just ca la obținerea sulf urii de fer (FeS)» formată din fier și sulf, să luăm aceste elemente în cantități egale în greutate î De calculat, cât trebue luat dintr’un element și cât din celălalt, pentru obținerea a kg sulfură de fier Clorură de zinc se întrebuințează în tehnică pentru impregnarea traverselor, spre a le adică trilioane do molecule Obișnuitul vid (gol) fizic, în prezența căruia ciocnirile între molecule sunt foarte rare, corespunde la circa / din presiunea atmosferică într’un astfel de vid, în fiecare centimetru cub din gazul rărefiat, rămân încă aproape de bilioane (adică mii de miliarde) de particule C hiar cu ajutorul celor mai perfecționate metode actuale ale fizicii, nu putem să căpătăm, prin mijloace practice, un vid la care, mtr’un centimetru cub de gaz, să rămână mai puțin do milioane do particule, în timp un centimetru cub din spațiul interstelar, conține în medie numai o singura particulă Cunoscând din experiență greutatea unui litru de aer, în condițiunile normale ( , g), putem să calculăm ușor acea greutate moleculară pe care ar fi avut-o aerul, dacă el ar fi fost un gaz individual Deoarece molecula-gram a * i ■ ■ / ■ ■ ж В — — л я fiecărui gaz ocupă, îu calară medie a i volumul de , , greutatea mole- Această cifră — — este de Fig —Vasul Dewar cu lui condițiuni normale, aerului este egală cu , * , — necesar a fi reținută, întru cât cunoscând-o este ușor calculat densitatea oricărui gaz în raport cu aerul ceea ne scutește de memorizarea multor cifre Exemplu Să calculăm densitatea clorului în raport aerul Formula moleculară a clorului — Cl , greutatea moleculară — , * = Pe baza legii lui Avogadro, gazul dat este de atâtea ori mai greu (ușor) decât aerul de câte ori greutatea lui moleculară este mai mare (mai mică) decât greutatea moleculară medie a aerului Prin urmare, densitatea clorului în raport cu aerul va fi : = , , adică clorul este aproximativ de , ori mai greu decât aerul Astfel de calcule se întâlnesc destul de des în practică, îndeosebi la instalații de ventilație în întreprinderi Exerciții: De câte ori este hidrogenul mai ușor decât aerul! De câte ori este bioxidul de sulf (SO ) mai greu decât aerul? De câte ori sunt mai grei decât aerul vaporii de eter (C H ) O ? La o răcire destul de puternică, aerul trece în stare lichidă Aerul lichid poate fi conservat destul de mult (timp de câteva ore) în așa numitele vase Dewar Aceste vase sunt niște baloane de sticlă, cilindri și altele asemănătoare, cu pereții dubli; pentru n smi t^^-Г n ^ ^^^ , spațiul dintre pereții dubli se îndepărtează prin pompare (fig ) Orificiile lor se închid cu o bucată de vată și nu cu un dop, pentru ca presiunea aerului ce se evaporă să nu spargă vasul Aerul lichid ce se evaporă în condiții obișnuite, are temperatura de aproape — ° Compoziția lui nu este constantă, deoarece azotul se evaporă mai ușor decât oxigenul Pe măsura îndepărtării azotului, culoarea aerului lichid se schimbă dela un albastru foarte deschis până la albastru (culoarea oxigenului lichid) După evaporarea azotului, se obține oxigenul tehnic, care este apoi comprimat în cilindri de oțel („bombe”) sub presiunea de at Acest oxigen comprimat conține de obiceiu, ca impurități, câteva procente de azot și gaze grele inerte Până în veacul al XlX-lea se socotea că gazele sunt gaze prin însăși natura lor și problema lichefierii lor nici nu se punea Experiențele de bază, încununate de succes, în această direcție au fost efectuate în a treia decadă a secolului al XlX-lea Folosindu-se presiuni considerabile s’a isbutit obținerea în stare lichidă a clorului, amoniacului, a acidului carbonic și a unui întreg șir de alte substanțe (de natură gazoasă) Insă au rămas destule încă, în special gazele componente ale aerului oxigenul și azotul — care în ciuda tuturor sforțărilor nu se li chef iau Ele au fost socotite, în urma acestor insuccese, drept gaze ,,permanente , Abia în anul s’a reușit să se obțină pentru prima dată, în stare ! lichida, unul din acCste gaze ,,permanente” — oxigenul După aceea au fost lichefiate :si toate celelalte Motivul eșecurilor încercărilor precedente, a constat în faptul că nu era cunoscuta încă deosebirea esențiala dintre starea gazoasă și starea lichida a substanței Noi știm acum ca, în amândouă cazurile are loc o atracție reciprocă a moleculelor și o respingere reciprocă Starea lichida a substanței se caracterizează prin predominarea primei, iar starea gazoasa prin predominarea celei de a doua Dar atracția reciprocă a moleculelor nu depinde în mod practic de temperatură Dimpotrivă, respingerea reciprocă, condiționată de ciocnirile dintre ele, depinde foarte mult de temperatură, deoarece valoarea acesteia determină vitesa de mișcare a moleculelor și energia lor cinetică Este clar că gazul poate fi transformat in stare lichidă numai atunci, când atracția devine mai puternica decât respingerea sau cel puțin va fi egală cu aceasta Temperatura la care are loc acest din urmă fenomen se numește temperatură critică Existența acesteia a fost pentru prima oară stabilită de Mendeleev ( ) Temperatura critică este diferită pentru diferite substanțe și, de exemplu, pentru clor este de - ° De aceea, întrebuințând o presiune suficienta, se poate trece clorul în stare lichidă și fără răcire Temperaturile critice ale gazelor principale din aer sunt, din contră, foarte joase : oxigenul — ° și azotul — ° De aceea aerul poate fi transformat în stare lichidă numai răcindu- în^ prealabil, la temperaturile arătate mai jos Cercetătorii din prima perioadă au încercat însă să obțină aer lichid, întrebuințând numai presiuni mari, dar neținând seama de răcire Determinarea experimentală a temperaturii critice se face în felul următor Intr’un tub de sticlă, cu pereții foarte groși, se introduce o mică cantitate din substanța lichidă de experimentat, închizând tubul la flacără La limita de separație dintre lichid și vapori se formează un menise La o încălzire treptată a tubului creste treptat presiunea si de aceea lichidul nu se evaporă complet și meniscul se vede clar Aproape de temperatura critică meniscul începe, totuși, să devină tot mai plat și, în fine, dispare cu totul Temperatura, la care dispare meniscul (adică separația vizibilă a celor doua faze), este temperatura critică a substanței de experimentat ГІ fOO iO -Oț % О ‘•Q C (СО ' Fig — Temperaturile de fierbere și compoziția aerului lichid la fabricarea aerului lichid, a fost elaborat bazează pe aceea că gazele (îu marea lor majo Tipul de mașină întrebuințat pentru prima oară de Linde ( ) Ea se — - ritate), la mărirea presiunii, se încălzesc, iar la micșorarea acesteia, dm contra, răcesc Schema mașinii Linde se vede din fig O porțiune inițiala de aer purificat de COS H O și praf, este absorbită prin robinetul A de pompa В și este conjprunată până la o Р^шіе le atmosfere (robinetul П fiind închis) Gazul încălzit pnn comprimare este rac în serpentina V cu apă rece Apoi se deschide robinetul D și aerul se destinde ni spațiul E, unde presiunea este numai do at Cu această ocazia pruna porțiune se raeeșce la aproximati v - », după care este din nou absorbita eu ajutorul unei pompe ui eon-prin conducta interioară a aceleiași serpentine A dona porțuine se răcește prin aete ita, aproximativ până la — etc In sfârșit, se obține temperatura de— , la taie, pi lichefierea aerului, sunt acum suficiente cele at de presiune din spațiul E Aerul începe să se lichefiere și să se strângă la fundul colectorului E, de unde poate fi evacuat prin robinetul JL Cu ajutorul unor dispozitive suplernentare ce nu sunt arătate in schemă, aparatul lucrează în mod continuu și automat Variația temperaturii de fierbere a aerului lichid, în raport cu compoziția acestuia, reiese din graficul din fig , într’o formă ceva mai simplificată —fără a lua însă în considerație gazele inerte» După cum se vede din grafic, compoziția lichidului și vaporilor diferă după temperatură ; în lichid predomină oxigenul, în vapori azotul De exemplu la lichidul conține aproape % oxigen, vaporii conțin numai % oxigen Prin acea-sta se explică si faptul că, pe măsura evaporării aerului lichid acostase îmbogățește cel mai mult în oxigen și, în același timp, punctul lui de fierbere crește treptat Separarea lichidelor cu temperaturi de fierbere apropiate, se efectuez» de obiceiu în coloana de separație Problema do bază a unei astfel de coloane este crearea unui curent do vapori îndreptat în sus și a unui curent de lichid, care curge în jos Pentru amândoi curenți, cu ajutorul unor dispozitive speciale (,,farfurii”), se asigură condiții pentru cel mai strâns contact, ceea ce duce la un schimb neîncetat de molecule, In acest timp, moleculele substanței cu temperatură de fierbere mai scăzută (de exemplu azotul), au, relativ, o mai mare tendință de a intra în curentul de vapori, iar moleculele cu punctul de fierbere mai ridicat (de exemplu oxigenul), în curentul de lichid Coloana lucrează neîntrerupt și separa cu atât mai precis cele două substanțe, cu cât are mai multe „farfurii” Randamentul ei este în funcție de mărimea instalației La temperatura extrem de joasă a aerului lichid, proprietățile multor substanțe se schimbă brusc De exemplu, sulful care este galben în condițiile obișnuite, devine alb, iar soluția violetă a iodului în cloroform devine galbenă Lichide și gaze cum ar fi mercurul, alcoolul, bioxidul de sulf, acidul carbonic și altele, în contact cu aerul lichid, devin într’o clipă solide O placă de plumb, după cufundarea ei în aerul lichid, dă prin lovire un sunet clar și metalic Produsele de cauciuc devin atât de fragile, încât la o lovitură de ciocan se sparg în bucățele, etc Reacțiile chimice, la temperatura aerului lichid, sunt în general foarte mult încetinite Totuși, datorită concentrației mari ce o are în oxigen (concentrație se numește cantitatea substanței în unitate de volum), substanțele care pot să ardă, fiind amestecate cu aer lichid, vor arde și mai energic decât în condițiuni obișnuite Astfel vata udată cu aer lichid arde cu explozie în felul pulberii fără fum, țigara dă la aprindere un foc bengal de mare efect, etc Pe aceasta se bazează importanta întrebuințare a aerului lichid ca exploziv în mine, unde sunt folosite cartușe din materiale inflamabile (de exemplu praful de cărbune) impregnate cu aer lichid; explozibile de acest fel (așa numitul oxilichid) se situează prin puterea lor de explozie foarte puțin în urma dinamitei, având față de dinamită avantajul de a fi mult mai ieftine și de a nu prezenta pericole la manipulare • l § Gaze inerte In anul fizicianul englez Rayleigh a remarcat ne-concordanța intre greutatea specifică a azotului din aer si greutatea specifică rrrZOtU Ul °^*nul Pe ca^e chimică prin descompunerea combinațiilor azotului, erența era foarte neînsemnata: un litru de azot din aer cântărea , g, azotu căpătat pe cale chimică — , g Totuși diferența depășea cu mult o eventuală greșeala experimentală Fiind intrigat do acest fapt, Kavleigh împreuna tu t înmsfu Kamsay a întreprins o cercetare foarte minuțioasă a compoziției aerului Aluni i s a arătat că după înlăturarea completă a oxigenului si azotului se capătă un mic rest (aproape P/J, care nu reacționează diu punct , Ы Pesco’’aru'ea ace tln *az llllmit «'■gon (grecește inactiv) a rCS,i ’ ’’luu“ful cejei de a treia zecimale”; greutatea moleculară a argonul « a dovedit a h egală cu , Intru cât molecula lui este monoato-mica, greutatea atomica a argonului este de asemenea egală cu , eoperită îiwă VauuinSă do° C’Xndish Pdi?cT^u “în^ тпіГѴ -“a ® поп T nSlo Ini n > f Л s? dovedească că acest gaz reprezintă un element chimie ipS lâ Ray^gh P?i ȘT* ’ ?І aU f°St SC°aSe la ÎVeală “Umai dnpă П fonului, determinarea greutății lui atomice pe \ obișnuita nu este posibila Dificultatea a fost însă înlăturată cu ajutorul teoriei cinetice Confoim acestei teoiii, cantitatea de căldură necesară pentru încălzirea unei molecule- gram de ga-z cu un giad, depinde de atomicitatea moleculelor lui O moleculă-gram dintr’nn gaz monoatomic, la un volum constant, cere calorii O moleculă gram de gaz biatomic o calorii In cazul argonului, experiența a dat calorii, ceea ce arată că molecula lui * -este monoatomică și prin urmare rezolvă problema greutății lui atomice Gazul heliu („cl soarelui ), a cărui descoperire a urmat, a fost găsit în soare înainte de a fi descoperit pe pământ Acest? a fost posibil grație metodei desvoltate de Bunsen și Kirchhoff, în a doua jumătate a veacului trecut metoda analizei spectrale Dacă un fascicol subțire de lumină „albă” solară este îndreptat pe o prizmă de sticlă, el se descompune în raze de culorile curcubeului (fig ) Fiecare din aceste raze poate fi caracterizată printr’o anumită lungime de undă (X) sau prin frecvența vibrațiilor (u) adică prin numărul undelor ce se succed în timpul unei secunde T) Lumină albă Poze mfraroșn (> ~ - , Д Portocalie бьоо - ? o o Galben- oo - — Verdp Albastru ^> , - , IndiQi \ Viole! - C e-> C - ~ - ' Poze ultraviolete (& &) • * * Fig — Descompunerea razei solare prin prizmă W Reprezentarea schematică (mărită de mii de ori) a undelor, razelor din extremitățile spectrului vizibil — roșii și violete — este redată în fig Pe ambele păr’i (pe de o parte și de alta) se găsesc raze invizibile: intraroșii U Literele grecești X si o se citesc respectiv, Jambda și „mu Mărimile exprimate prin ele pot fi ușor transformate una în alta, fiindcă ele sunt, legale intre ele pruntr un raport simplu : Xv = O unde O — vitesa luminii ( km s) o aici se л ode ca, cu -cât x este mai mic, cu atât este mai mare и și invers Pentru măsurarea lungimilor undelor do lumina si a altoi iiiăsuu toarte miei, se întrebuințează de obicoiu unitățile următoare: micron (IX) (X =s , mm = -^ cm milimicron (mjx) m[x = , (X = - cm angstrom (Â) Â = , m[X — IO- cm (calorice) și ultraviolete („chimice”) care pot fi observate și perceptate cu aiu-torul a diferite metode fizice J Dacă se introduce în flacăra unei lămpi oarecare o sare de sodiu (de exemplu NaCl), atunci flacăra se va colora în galben, la introducerea comhî națiilor volatile de cupru, flacăra se va colora în verde, etc ЕіесГгГеіХт chimic, la o încălzire suficientă, emite anumite raze de o anumită lungime de undă* - Bunsen și Kirchhoff au construit un aparat — spectroscopul — cate permite măsurarea lungimilor de undă ale razelor solare Cu ajutorul acestui aparat a devenit posibilă analiza chimică a compoziției soarelui după spectrul sau Inca in anul au fost descoperite pe această cale linii care nu corespundeau cu niciuna din substanțele cunoscute Aceste linii au fost atribuite noului element — heliu Pe pământ, heliul a fost pentru prima dată găsit de Ramsay (anul ), în gazele care se degajau prin încălzirea unui minereu denumit cleveită Cațiva ani după descoperirea argonului și heliului (în anul ), Ran isay și Travers au mai separat din se vede din faptul că m de aer conține pe X'Wi Fig — Schema undelor de lumină roșie și violeta aer trei gaze inerte ; neon („nou”), cripton (ascuns) și xenon (străin) Cât de greu au fost de descoperit, se vede din faptul că m de aer conține pe lângă , litri de argon, numai cm de neon, cm de heliu, cm de cripton și , cm de xenon / Ultimul gaz inert — radonul (Rn) (deseori numit și emanația (Em) sau niton (Nt), a fost descoperit abia în veacul nostru, în timpul cercetării anumitor minereuri (Dorn, anul ) Conținutul lui în atmosferă este evaluat la * - ^/ în volu Gazele inerte nu reacționează chimic între ele și nici cu vreo altă substanță și se deosebesc sensibil prin aceasta de toate celelalte elemente In sistemul periodic, aceste gaze formează un grup separat, grupul zero Din cauza inerției lor din punct de vedere chimic, clasificarea gazelor inerte se bazează pe diferite proprietăți fizice Pentru caracterizarea unei substanțe oarecare din acest punct de vedere, este de cea mai mare importanță lămurirea acelor circumstanțe în care se schimbă starea lor de agregare (gazoasă, lichidă sau solidă) In starea solidă fiecare substanță se caracterizează printr’o anumită repartiție strict reglementată a particulelor din care se compune; în stare gazoasă sau lichidă, particulele sunt repartizate mai mult sau mai puțin desordonat Prin încălzire treptată a substanței solide, energia cinetică a particulelor sale crește mereu și din aceasta rezultă că și respingerea lor reciprocă se mărește Mai curând sau mai târziu se ajunge la o astfel de temperatură (temperatura de topire), la care atracția particulelor între ele nu mai poate să asigure o anumită ordim în așezarea lor Substanța se topește Totuși în lichid, atracția reciprocă л moleculelor este încă destul de mare ca să le țină împreună: numai moleculele, răslețe care se mișcă cel mai repede întrun moment dat, reușesc să rupă dela suprafață și să se evapore La o încălzire ulterioară, numărul ace&toi molecule crește mereu, adică se mărește presiunea vaporilor substanței re>p la cave presiunea vapori oi Ț ai ] o în toată masa lichidului Aceasta din urină intră în dent că temperatura (cu alte cuvinte tura („punctul”) de topire, la oscilații mici de presiune, nu se schimbă «т,Г иП',“ * vapori la această în toată masa lichidului Aceasta din urmă intră în „fierbere” Este evident că temperatura (ou alte cuvinte „punctul”) de fierbere va depinde în nare măsură de presiunea exterioară asupra lichidului Dimpotrivă, temperatura („punctul ) de topire, la oscilații mici de presiune, nu se schimbă n prac ли , cs c oartc importantă cunoașterea acelor constante de tem-peratură, care corespund trecem dela una la alta a diferitelor stări de agregare, la presiunea atmosferică normală ( mm de coloană de mercur) Acestea sunt date de^biceiu sub denumirea de temperaturi sau puncte de topire șl fierbere ale substanței examinate (desigur la presiunea atmosferică) Importanța acestor date pentru gazele inerte, se vede din tabelele compa-rative de mai jos ) Proprietăți * * Не Ne Ar t Kr Xe Rn Numărul atomic M • Greutatea atomică , , , , , Temperatura de topire (°C) - - - - - - Temperatura de fierbere (•C) • - у - - - - ! “ stare gazoasa m Не - Ne Ar — — ' Rn - Temperaturile critice ale gazelor inerte și acele presiuni, care sunt necesare și suficiente pentru trecerea acestor gaze la aceste temperaturi, din stare lichidă, așa numitele presiuni critice, sunt indicate mai jos : Element Temperatura critică (°C) Presiunea critică (atm ) Heliul a fost ultimul dintre gaze obținut, în stare lichida cât și solidă In privința lui s’au ivit dificultăți speciale, iscate de faptul ca în urma destinderii heliului la temperaturi obișnuite (ca si hidrogenul), acesta nu se răcește, ci dimpotrivă se încălzește Numai sub — °, heliul începe să se comporte „normal” De aici reiese că procesul obișnuit de lichefiere (după principiul mașinii Linde), a putut să fie aplicat la heliu numai după o prealabilă răcire foarte intensă a acestuia Pe de alta parte și temperatura critică a heliului este foarte joasă Din această cauză, lucrările cu heliul au dat rezultai satisfăcătoare numai după punerea la punct a unei metode destul de perfecționate m ceea ce privește manipularea hidrogenului lichid; folosindu-se evaporările acestuia, a tost posibilă răcirea heliului până la temperaturile necesare Liohefiei ea heliului a reunit prima dată în anul Starea de agregare solida este stabila pentru liehu numai sub pr“IUTpdunctLPde Herbore'și de topire ale heliului sunt oât se poate de apropiate de este de - » (mai exact - , ), după gradația obișnuită a lui Celsms Conform ) Memorizarea acestor constante, căt și a celorlalte oare vor urma (în afară de ^micFsîu "urs do’chimie Trebue observat numai mersul variației valorilor din grupă eiOTdtoealor• aproximativă Un chimist bun nu este acola caro cunoaște pe dmafara con-stanteîcn altor substanțe, ci acola oare îuf^je oftnmo ?» «I o Mpweascd teoriei cinetice clasice temperatura de zero absolut se caracterizează prin faptul, cala această temperatură încetează orice mișcare moleculară, adică se ajunge la un repaus absolut, 'lotuși „calcul absolut este do închipuit numai acolo unde nu este materiei” • U'ngels) Actualmente este stabilit că particulele substanței păstrează o oarecare energie de vibrație chiar și la zero absolut Această „energie la zero absolut'’ este cu atât mai însemnată cu cât este mai mică masa, particulelor și cu cât reacționează mai puternic acestea unele ou alt ele Dela zero absolut începe numărătoarea așa numitei scări a temperaturilor absolute Această scară este des luată în considerație pentru diferite cercetări științifice și tehnice Scara absoluta este foarte comodă, fiindcă nu conține temperaturi negative Gradul ei ave aceeași mărime ca și gradul scării obișnuite a lui Celsius Zero după Celsius va fi prin urinate egal cu • al scării absolute și așa mai departe Cea mai joasă temperatura atinsă în practică diferă do zero absolut numai cu , uviuave офіі eu ■ | V v I Л к - foate gazele inerte sunt incolore și sunt compuse din molecule mono-atomice Solubilitatea lor în apă crește rapid din spre heliu spre radon Astfel volume de apă disolvă la ° I volum de heliu, , volume de argon sau volume de radon Solvenții organici (alcool, benzină, tabelă analoagă a schimbării solubilității, dar ei disolvă mai bine decât apa In ciuda inerției lor chimice, gazele inerte găsesc o destul de variată Astfel, cantități mari de heliu (de de % hidrogen) se întrebuințează pentru umplerea etc ) dau o gazele inerte cu mult întrebuințare practica obiceiu cu un adaus dirijabilelor Puterea de ascensiune a acestora se stabilește prin diferența dintre greutatea aerului si acea a gazului cu care se umple dirijabilul Pornind dela greutăți moleculare cunoscute și folosindu'se de legea lui Avogadro găsim că raportul forțelor de ascensiune a dirijabilului, după umplerea lui cu heliu sau cu hidrogen, trebue să fie egal cu ( — ) : ( — ) = , Astfel forța de ascensiune a dirijabilului umplut cu heliu este numai de ()/a față de forța de ascensiune a unui dirijabil umplut cu hidrogen Față de acest neajuns, însă, obținem cu heliu un avantaj foarte important și anume pericolul de incendiu este îndepărtat Uscarea și păstrarea substanțelor ușor explozibile este posibilă numai într'o atmosferă de heliu Marea conductibilitate a heliului asigură uniformitatea de încălzire și prin aceasta se înlătură pericolul exploziilor Alimentarea scafandrilor pentru respirație cu oxigen amestecat cu heliu în loc de azot, permite o imporțantă prelungire a timpului lor de ședere sub apă și micșorează simțitor senzația de durere ce se produce la schimbarea de presiune Un rol extrem de important îl are, heliul la obținerea temperaturilor joase, fiindcă heliul lichid este cel mai rece dintre toate lichidele Pentru umplerea unui dirijabil modern de tip Zepelin, trebue aproximativ m de heliu E evident că este aproape imposibil a obține o astfel de cantitate din aer Aceasta a devenit posibil numai după descoperirea unor izvoare de gaze naturale care conțin heliu In U R S S ol a fost descoperit în gazele naturale din regiunea A algei mijlocii Aerul artificial, în a cărui compoziție azotul este înlocuit eu heliu, a fost prima dată întrebuințat în aparatele pentru asigurarea respirației scafandrilor Deoarece solubilitatea gazelor se mărește simțitor cu creșterea presiunii,la scafandrii care coboară la fund și sunt alimentați cu aer obișnuit, sângele disolvă simțitor mai mult azot decât corespunde condițiilor obișnuite La ieșire, când presiunea scade, sângele începe să elimine azotul disolvat Bășici de azot astupând parțial micile vase sanguine, turbură din cauza aceasta circulația normală a sângelui și provoacă accese de așa numita boala a seafan- drilor”, în urma căreia unii scafandri decedim?» , heliu,xtoate aceste simptom© de boală scad Rimiiir r \ oorL nn înlocuirea azotului cu reduse a heliului în sânge, ceea ce se teint^^ cu rault Deoarece densitatea aerului do S” PresĂuni rnărite decât aceea a aerului obișnuit, eu acest aer гейпігіІьГм^’г^^ d° V or* mai rnîcâ aceasta se explică marea însemnătate din nnncf L' /i face ?u rrl,*lt mai ușor Prin în tratamentul asttnei, al sufocării etc când fio chi n- nî г? med l ■ I ® element pentru reacțiile chimice care au H Descoperirea oxigenului este atribuită de obiceiu lui nestley, care ha obținut în anul prin încălzirea oxidului de mercur Încă cu câțiva juu mai înainte, oxigena a fost dobândit prin câteva metode de către Scheele, dar lucraule ui au fo^tpu licato abia în anul Metoda de bază pentru fabricarea oxigenului liber este, după cum s’a arătat mai înainte, evaporarea aerului lichid In cazurile când se cere un gaz deosebit de pur, se întrebuințează câteodată, de asemenea, descompunerea apei prin curent electric, ’ i) Simbolul chimie al oxigenului l» citire» formulelor se pronunță „O” De exemplu notare^ lui moleculară O se citește „O doi sare și apa, ca de exemplu : Ca(OH) + H SO = CaSO + H O Molecula de sare conține, prin urmare, în compoziția ei, metalul și radicalul acid Cunoscând valența unuia și a altuia, se poate stabili ușor formula sării Invers, într’o formulă dată și cu valența unuia din componenți cunoscută, se poate stabili ușor valența celui de al doilea component Denumirile sărurilor derivă dela denumirile acizilor și ale metalelor din care ele se formează Exemplu : KNO —nitratul de potasiu, CaSO — sulfatul de calciu, NaCl — clorură de sodiu, etc Sărurile hidrogenului sulfurat se numesc sulfuri : FeS — șulfură de fier, etc In genere se întrebuințează în nomenclatura sărurilor denumirile latine ale elementelor care formează radicalii acizi După această nomenclatură vom avea : KNO — nitrat de potasiu, CaSO — sulfat de calciu, NaCl — clorură de sodiu, FeS — sulfură de fier, etc Relațiile între compoziția sătulilor, a acizilor, redate de schema a bazelor și a apei, sunt de mai jos : hidrogenul hidroxilul (oxidrilul) apa radicalul apă bază acidul radicalul acid sarea metalul nu se ia destul acid pentru neutralizarea bazei, o parte din hidroxilii ei rămân neînlocuiți de radicalii acizi Sărurile care se formează atunci și care conțin în compoziția lor radicali hidroxili, se numesc bazice De exemplu : Â (OH)SO - sulfat bazic de aluminiu, Bi (OH)aNOa nitrat bazic de bisiuul, Я - - л I* - “ “ J?, îu со i găsește hidrogen neînlocuit încă de metal De exemplu : sulfatul de sodiu, KH PO —-fosfat acid do potasiu, etc Atunci când cărora — bi- ete Dimpotrivă, în lipsa bazei se pot (orma săruri acide, în compoziția iai eăseste hidrogen neînlocuit încă de metal De exemplu: NaHSO X Este evident că sărurile bazice pot să existe numai la baze poliacide și sărurile acide numai la acizii polibazici Exerciții: Să se stabilească formulele sulfatului de litiu și a filtratului de cadmiu Cum vor fi denumiți MgSOa, Sb(OIl)CJ СаПРО ? Să se stabilească formulele structurale ale Al(OlljSO și Bi(OH) MO Cele expuse relativ la produsele de oxidare a metalelor și metaloizilor se pot ilustra prin schema următoare : Met ai Metaloid oxigen bază Mg oxidul metalului MgS(\ oxigen oxidul metaloidului apa acid Această schemă a fost elaborată încă la sfârșitul veacului XVIII Cu ajutorul ei au fost clarificate raporturile dintre diferite clase de substanțe și ea a jucat prin aceasta un rol mare și pozitiv în desvoltarea chimiei Totuși chiar schema de mai sus a frânat parțial această desvoltare, prin faptul că ea era socotita universală și indispensabilă în toate cazurile Această influență de frânare apare în deosebi în evidență, cu ocazia părerilor despre natura chimică a clorului Mult timp clorul nu a fost recunoscut ca element independent, ci a fost socotit ca oxid al unui element ipotetic „muriu” Acest lucru s'a întâmplat exclusiv din cauza imposibilității de a se explica în alt fel proprietățile acide ale acidului clorhidric, deoarece în concordanță cu schema, fiecare acid trebuia sa se formeze prin combinația oxidului metaloidului cu apa Cu toate că schema de mai sus este corectă, totuși ea trebue să fie considerata actualmente numai ca o reflectare a cazurilor extreme a reacțiilor detentelor cu oxigenul și apa Grație desvoltării științei care se ocupă cu structura atomilor și a moleculelor, problema caracterizării metalelor și metaloizilor poate fi acum tratată mult mai adânc și mai general § Substanța pură O problemă deosebit de importantă din punct de vedere practic, care se pune totdeauna în diferitele lucrări chimice, este problema parității substanțelor cu care se lucrează Stabilind, de exemplu, prin analiză chimică, compoziția unei substanțe cu foarte multe impurități, căpătăm ca rezultat cifre care ne duc la o formulă incorecta De asemenea iu studiul reacțiilor ehirmce, este ușor să se ajungă la concluzii absolut greșite, adică să se capete o reprezentare absolut falsă despre proprietățile elementelor ce intră în reacție Pre- tolreb„tațott X* * Controlul purității unei substanțe oarecare se poate face prin două căi: pornind dela compoziția e sau de a proprietățile ci In practică se întrebuințează de cele mai multe ori paralel ambele căi, fiindcă rezultatele lor se corn-pictează reciproc» Principial, cea mai simplă (dar nu totdeauna ușor realizabilă) metodă a •controlăm purității unei substanțe, pornind dela compoziția ei, este analiza cantitativa : când conținutul procentual găsit al elementelor se apropie cât mai mult de cel obținut prin calculație după formula moleculară, aceasta indică de obicei absența unor cantități prea mari de impurități în substanța experimentată Totuși, întrucât fiecare analiză este inevitabil legată de anumite inexactități ch:ar și cele mai favorabile rezultate nu dau încă posibilitatea de a vorbi despre o lipsă totală de impurități Caracterul acestora se poate în cea mai mare parte stabili dinainte, pornind dela natura combinației cercetate și dela metoda de preparare Lipsa sau prezența unor anumite adausuri (și de asemenea conținutul cantitativ), se poate stabili cu ajutorul unor probe speciale In aceasta și constă metoda cealaltă, metoda de control a purității substanței pornind dela •compoziția ei, care este și cea mai întrebuințată în practică La baza controlului purității substanțelor după proprietățile lor, stă legea proprietăților constante (Proust ) : proprietățde substanței pure nu depind de proveniența ei, și de prelucrarea ei anterioară Această lege este strict respectată numai în cazul gazelor și al lichidelor La substanțele solide, însă, poate să aibă loc o anumită schimbare a proprietăților în funcție de prelucrarea anterioară Deaceea, în aplicarea ei la substanțele solide, legea proprietăților constante trebue aplicată cu o anumită prudență Proprietățile cele mai adecvate pentru controlul purității substanțelor sunt •acelea, care pot fi măsurate și exprimate numeric Cunoscând un număr precis de constante ce caracterizează o substanță oarecare, putem pe baza legii proprietăților constante să ne așteptăm aceleași constante cu condiția ca ] că pentru controlul purității unei substanțe trebue determinate anumite constante și rezultatele obținute comparate cu datele deja existente a e unei probe pure, tip In practică se stabilesc de cele mai dese ori constantele următoare : greutatea specifică, temperatura de topire și temperatura de fierbere Deoarece greutatea specifică reprezintă greutatea unei unități de volum, aflarea ei se reduce la cântărirea volumului bine determinat din substanța cercetată In cazul gazelor, rezultatele se exprimă de obicei prin greutatea unui litru (în condițiuni normale), în cazul substanțelor lichide sau solide, prin greutatea unui centimetru cub (la temperatura cadrului experienței), Cântărirea gazelor poate fi efectuată în orice vas al cărui vohuu se cunoaște exact Pentru stabilirea greutății specifice a substanțelor lichide și solide, se întrebuințează de obiceiu un vas special — piouovietrul Cea mai simplă forma a acestuia (fig, ) este un balon prevăzut ou un dop do sticlă șlefuit, ou nu tub capilar în interior, •cu ajutorul căruia se poate controla, dacă volumul din interiorul pienometrului rămâne constant Volumul aparatului, inclusiv tubul capilar, se stabilește prin cântărirea lui ■cu apă ca orice probă din aceeași substanță să aibă lostra să fie destul de pură De aici reiese substanțe зеа ce dă , picnometrul se completează eu apa (sau Fig - Pie-nometrul ЧЫЫНгеа greutății specifice a lichidului cu ajutorul picnometrului se reduce « , Fig Sta- ' bilirea greutății specifice cu areometrul • • l Temperatura la care se produce trecerea unei anumite substanțe din stare solidă în stare lichidă sau invers, scade simțitor în majoritatea cazurilor, din cauza impurităților pe care le conține substanța respectivă De aceea această determinare poate servi ca o bună metodă de control a purității probei experimentate In practică se poate merge pe două căi, pornind dela starea solidă sau dela cea lichidă In primul caz se stabilește punctul de topire a substanței cercetate, în al doilea caz se stabilește punctul de solidificare (de congelare) a substanței Deoarece rezultatul ambelor determinări trebue să fie unul și același, a egerea metodei depinde de ușurința folosirii ei De obicei este mai comodă stabilirea punctului de topire La determinarea temperaturilor de topire ale substanțelor cu un punct de topire destul de scăzut, este întrebuințată de cele mai dese ori aparatura arătată în fig Substanța cercetată este pulveri zată în mojar și pulberea obținută se îndeasă îu capătul unui tub zată în mojar și pulberea obținută capilar de sticlă A, închis la flacără la un capăt Acest tub capilar este fixat prmtr un inel de cauciuc la partea de jos a unui termometru, care se cutunda într un pahar cu un lichid transparent cu punct de fierbere ridicat Apoi paharul este încălzit încet cu flacăra mică a unui bec starea ? țne >n \lu de jos în sus amestecătoru) inelar В și observând rXnt tS cap, r- Imediat ce conținutul capilarului devine urans Umoe^tura de t(‘' »eratura indioaU do termometru Aceasta este ohia temperatura de topire a mibetanței experimentate I Cu toațt ctV punctul do horbero este mai puțin sensibil la influența diferitelor impurități decât punctul de topire (congelare), totuși el cete foarte des întrebuințai pentru controlarea purității substanței Acest control se poate face foarte simplu chiar ш timpul procesului do purificare * (fig ), deoarece punctul dc fierbere al lichidului cazul acesta tot timpul neschimbat Din contră, tați, temperatura de fierbere în procesul do distilare se schimbă pe obicei mai mult sau mai puțin puternic Astfel noi căpătăm aici simultan doi indicatori ai purității: mărimea temperaturii de fierbere și constanta acestei temperaturi Deoarece punctul do fierbere depinde mult de presiunea exterioară (cobo-rându-se pe măsura scăderii acesteia) aceasta, în timpul distilării, trebue neapărat notată a lichidelor prin distilare —i pur trebue на rămână în la lichidele care conțin impuri- 'И Fig — Determinarea punctului de topire PkMdr юлю La controlul purității substanțelor prin determinarea punctului de fierbere, trebue luată în considerație posibilitatea existenței așa numitelor amestecuri azeotrope lichide, adică a amestecurilor care fierb la o temperatură constantă și fără să sufere vreo schimbare a compoziției lor Cel mai cunoscut exemplu al unui, astfel de sistem •este amestecul azeotrop al alcoolului cu apa ( °/o alcool în volum) Amestecurile azeotrope se deosebesc de lichidele pure prin faptul •ca la schimbarea presiunii se schimbă nu numai -compoziția lor • • ; Dacă o anu: ită sub- stanță se discipline noi care s’au desvoltat în mod rapid si strălucit, chimia fizicală și fizico-chimia Cu toate că începutul chimiei fizi-cale datează dela Lomonosov (anul ), această știință s’a format abia la sfârșitul veacului XIX și a avut ca obiect aplicarea metodelor fizice, teoretice și experimentale, la obișnuitele probleme chimice Domeniul fizico-chimiei știință care s’a desvoltat înjntregime în secolul XX, cuprindea studiul struc -turii interne a atomilor, a moleculelor și al schimbării acestei structuri în pro -cesul reacțiilor chimice însăși ridicarea problemei despre structura internă a atomilor părea o aberație la începutul secolului XX Fără să mai vorbim despre influenta școlii „energetice , care predomina în acel timp, dar chiar și în conștiința savan-ților care aparau cu tărie punctul de vedere al teoriei atomice, s’a înrădăcinat mtJ \Лагегеа că atomii sunt ultimele părticele ale substanței, ce numai pot fi divizate sub mcio condiție, încât din această cauză a fost întârziată cu cațiva am interpretarea justă a primelor descoperiri care demonstrau con- Este cunoscut că anumite substanțe, după ce au fost supuse acțiunii luminii, continua sa lummeze ele înseși încă un timp oarecare Acest fenomen se numește fosforescența El poate fi studiat, dacă substanța experimentată, după ce a fost supusa acțiunii luminii, este lăsată să acționeze într’o cameră obscură asupra unei plăci fotografice Studiind în acest fel diferite minereuri, Becqucrel a constatat în anul Д , că una dintre probe - si anume minereul de uraniuimpresionează o placă fotografică, fără să fie supus el însuși acțiunii luminii Fiind interesata de experiențele lui Becqucrel și conți-nuandu-lc, Mărie Curie și-a îndieptat atenția asupra faptului că acțiunea tuturor minereurilor naturale de- uraniu asupra unei plăci fotografice este cu mult mai puternica decât aceea a oxidului lui în stare pură, cu toate ca în oxid, conținutul procentual de uraniu este mai mare Aceasta a făcut-o să presupună că minereurile de uraniu conțin în compoziția lor un element ne-cunoscutr mai activ dccat uraniul însuși Ca rezultat al unei munci îngrijite și minuțioase, Mărie Curie a reușit în anul să fepare din minereul de uraniu, doua elemente noi — poloniul și racliul S’a constatat că amândouă acționează asupra unei plăci fotografice mult mai puternic decât uraniul radiațiilor în câmpul Fig — Res-firarea radiațiilor de radiu în câmpul electric — Schema instalației z/zrzg^zzw/; — Schema experienței lui МШікап Determinări exacte ale sarcinii electrice a electronului au fost efectuate de Millikan în anul si apoi în anul , metoda lui bazându-se pe observațiile asupra comportării într’un câmp electric a unor foarte" mici picături de uleiu pulverizat * ■ Dacă se introduce în spațiul A (fig ) aer, care conține un mic număr de astfel de picățuri, șe poate observa fiecare din ele printr’un microscop înzestrat cu o scară M Picăturile lăsate în voia lor, sub influența gravității, cad cu atât mai repede, cu cât ele sunt mai grele Prin urmare, după viteaa căderii putem calcula greutatea unei picături'anumitș, • • Dacă sc îndreaptă acum un fascicol de raze catmli™ î„ electroni se așează pe picături și le încarcă cu electricitate педаІіѵТппгЛ? ° Рг— f '? câmpul, electric, nu s’ar fi schimbat substanțial cu XKiri ele ar fi continuat sa cada încet Dimpotrivă, comunicând nlnr î; я/ picaturilor și &Ц*** «i i « i» picăturilor, dar sa le și obligam sa se ridice în sus numai opn canerea Să presupunem că la o tensiune oarecare a câmpului electric dintre plăci o picătură oarecare nu se mișca nici în eus, nici în jos Aceasta înseamnă că forte electrice ecll-libreaza exact greutatea ei Cunoscând tensiunea câmpului și greutatea Sirii, se poate calcula manmea sarcinii ei • ’ ріѵлѵши, «t Făcând o mulțime de observații de acest fel, la diferite tensiuni electrice și pentru diferite maiimi de picatun, IiUikan a constatat ca sarcina picăturilor reprezintă întot-deauna un multiplu întreg (al unei unități minime sau este e^al cu aceasta) ‘ Această variație în salturi a sarcinii prezintă prin ea însăși cea mai convingătoare dovadă a naturii atomice a electricității Este evident ca'absorbirea ei de către picături a numai unui singur electron, condiționează valoarea minimă a sarcinii, iar absorbirea a doi trei etc * va corespunde cu multiplii întregi de această încărcătură Cea mai mică mărime a> sarcinii corespunde, prin urmare, sarcinii unui electron Cel din urmă este egal cu , * -и> unități electrice absolute Cat este de mica această mărime, reiese din faptul că, pentru a obține un curent electric de intensitatea unui amper, trebue să treacă prin firul electric, în fiecare secundă, , trilioane de electroni и а Experiențele cu încălzirea și iluminarea metalelor arată că părțile atomului, care sunt cât mai ușor de eliminat, sunt tocmai electronii Aceștia sunt încărcați negativ, pe când atomul în totalitatea lui este neutru, prin urmare în interiorul atomului însuși, sarcina negativă a electronilor trebue să se compenseze cu cea pozitivă Primul model atomic, propus de Thomson (anul ), era bazat pe concepția despre sarcina pozitivă a atomului repartizată egal în tot volumul atomului și neutralizată complet prin electronii amestecați în această „mare electricitate pozitivă” Acest model nu a putut fi supus unei lucrări detaliate deoarece a fost răsturnat prin lucrările lui Rutherford Acest savant a făcut experiențe cu particulele Masa fiecăreia este egală cu unități de greutăți atomice (pe când masa electronului reprezintă numai a / parte a unei astfel de unități) Sarcina acestor particule este pozitivă și mărimea ei absolută este egală cu dublul sarcinii unui electron La descompunerea radioactivă, particulele a sunt emise cu o viteză inițială mare Schema experiențelor lui Rutherford este redată m fig / Un îngust lănunchiu de particule a este îndreptat spre o foiță subțire de metal M Sa putut observa comportarea lor ulterioară, mutând pe arcul D dispozitivul care înregistra particulele S’a constatat că majoritatea particulelor a trec prin foiță fără să fie deviate, o parte deviază în diferite direcții și o parte neînsemnată,, aproximativ particulă la — , revine aproape înapoi Rezultatele acestor experiențe, îndeosebi ricoșărilc particulelor, nu pot explica din punctul de vedere al modelului lui Thomson Intr adevăr, particula care este emisă cu o mare viteză și care posedă o masă relativ mare la o sarcină pozitivă dublă, poate fi aruncata brusc înapoi numai în cazul când —Schema experiențelor lui Rutherford se i un obstacol care posedă o masa mai ' i Sarcina după modelul lui Thomson, ea întâlnește în drumul ci sarcină pozitivă mare, concentrată mtr un singur loc partizată în tot volumul atomului, -în niciun caz, astfel de deviații In afară de aceasta, fiecare 'particulă a, în drumul ci prin foita metalică, trebue să treacă printr’o mulțime de atomi, totuși ricoșări brusce se observă numai foarte rar Această ultimă circumstanță ne face să presupunem de asemenea că spațiul din interiorul atomului nu este nicidecum umplut în întregime cu sarcini pozitive, ci, din contră, acestea sunt concentrate numai într’o foarte mică parte a întregului volum al atomului^Această parte a atomului cu sarcini pozitive, nucleul lui, s’a evaluat pe baza rezultatelor experimentale ale lui Rutherford, aproximativ în felul următor Dacă s’ar presupune că un atom ar fi mărit până la dimensiunile unui aerostat, atunci nucleul lui ar avea dimensiunile unei gămălii de ac De aceea, marea majoritate a parti-culelor a nu deviază prea mult din drumul lor rectilinear, cu toate câ fiecare din ele trece în drumul ei printre multe mii de atomi Devieri suferă numai acele particule a care, după cum este arătat în fig , trec în jmediata apropiere a nucleului atomului care este în drumul lor și deci ricoșează numai acele particule care lovesc direct nucleul Numărul relativ al acestor ricoșări dă posibilitatea de a se evalua dimensiunile nucleului Experiențele cu particulele a ne-au mai permis și evaluarea aproximativă a sarcinii pozitive a nucleului diferiților atomi Intr’adevăr devierile particulelor a trebuiau să fie cu atât 'Nucleul Fig —Devierile particulelor a provocate de nucleu mai pronunțate/cu cât era mai mare sarcina pozitivă a nucleului Rezultatele experiențelor și calculelor lui Rutherford au arătat că această sarcină este egală cu cea mai mică sarcină electrică înmulțită cu un număr care corespunde aproximativ cu jumătatea greutății atomice a elementului respectiv Bazându-se pe cercetările sale, Rutherford a propus în anul un model nou, așa numit „planetar”, care asemăna atomul cu sistemul solar In centrul lui trebuia să fie un foarte mic nucleu cu sarcină pozitivă, care conține în el aproape toată masa atomului In jurul nucleului se situau electronii al căror număr se stabilea prin mărimea sarcinii pozitive a nucleului Un astfel de sistem poate să se mențină în echilibru numai în cazul când electronii s’ar mișca, deoarece altfel ei ar fi căzut pe nucleu De aceea electronii în atom trebue să se miște în jurul nucleului, cam la fel ca și planetele în jurul soarelui Justețea reprezentărilor lui Rutherford a fost în curând confirmată, prin experiențele ulterioare cu particule a și p când grație metodei lui Wilson am avut posibilitatea în anul de a vedea și fotografia și traiectoria lor Această metodă se bazează pe faptul că la răcirea unui volum de aer saturat cu vapon, picăturile de ceață se formează aproape exclusiv în jurul particulelor străine din aer, îndeosebi lângă acelea încărcate cu electricitate Camera lui Wilson (fig ) are pe deasupra ei și în părți perete de sticlă iar dedesubt un piston îndată ce aceasta se mișcă, aerul umed din cameră se răcește mtr o oarecare măsură din cauza expansiunii Dacă acrul a fost înainte de FPCArih Г V minUți S ™r ățit d praf’ nu SC va ol, erva «pontană de ceața Altfel se prezintă lucrurile, dacă prin cameră trec particulele « si fi Aceste particule, ciocnmdu-se cu electronii moleculelor întâlnite, formează astfel o mulțime de particule încărcate cu electricitate In jurul acestora se strâns imediat picaturi de ceața, care indica clar toată calea parcursă de particulele a și fJvț O particulă grea a, smulgând din moleculă A v I un •electron nu își schimbă traiectoria rectilinie O deviere simțitoare a acestei mișcări poate să aibă loc numai atunci, când această particulă trece în apropierea unui nucleu atomic Din contră o particulă ușoară smulgând ■electroni, suferă ea însăși o deviere importantă (în deosebi la sfârșitul drumului, când viteza ei se micșorează) înfig este reprezentată o fotografie după metoda lui Wilson, a extremităților traiectoriilor particulelor a și £, în fig — a doua particule a Drumul obișnuit este linia dreaptă, care se termină atunci, când viteza particulei a se micșorează într’atât, încât ea încetează să smulgă electroni din moleculele ce le întâlnește Un drum în felul celui descris m Э Camgro Fig — Schema camerei lui Wilson sus se întâlnește rareori în fotografiile făcute după metoda Wilson Prima frântură, pe acest devierea particulei în urma trecerii ei în apropierea a doua frântură corespunde cu o ciocnire cu iai mare Numărătorile efectuate pe baza drum corespunde cu nucleului unui ato; ‘ un alt nucleu printr’o apropiere i fotografiilor de acest fel au arătat că o particulă p trebue să treacă în medie printre de atomi ca £ă smulgă un electron dintr’unul din ei Pe de Fig — Fotografia extremi- Fig ] — Drumurile a două particule a taților traiectoriilor particu- lelor a și p printre atomi, neapropiindu-se de mai altă parte, particulele a trec x y , mult decât de două, trei ori de un nucleu oarecare, și atat de aproape încât ъа poată suferi o deviere simțitoare Aceasta dovedește că nucleele cat și electronii iplu numai o parte infimă din spațiul total ocupat de atom După o comparație reușită a unui renumit fizician contemporan (Aston) „structura atomului este mult mai puțin densă decât structura sistemului nostru solar § Modelele atomice Modelul principial^ care a constituit un pas structurii intime a atomului I otuși, Rutherford a avut o mare însemnătate nou și însemnat pe drumul cunoașterii această structură n'a putut fi precizată dela început, deoarece nu a fost cunoscut nici numărul electronilor în atomii diferitelor clemente, nici repartiția l°r' , Prin utilizarea așa numitelor raze Jvanlgen н а probleme In anul « Kontgen, studiind proprietățile razelor catodice, a statat că în acele părți alo tubului G - se emite o nonă radiație, care acționează asupra plăcu ktograliw și trece n Г СЛ ?Ci tr °bue аѵ?г ?,v«! i -UnniQ Calitatea de? bază a reprezentărilor lui КоччеІ rnnawtx s simplu Și demonstrativ iar defectul de bază - că ele nu găsesc dS^o apU-care limitata Intr adevar, toate combinațiile organice și multe din cele anorganice sunt construite după tipul neionic și din această cauză nu pot fi considerate dm punctul de vedere al teoriei lui Kossel, fără o puternică divergență ? !£ у I I [Sarcina pozitivă o nucleului - : o • * I x / , , , , - ; o Atomi neutrali , ,/ajâ— I -” , i - Не Be C O Ne Mq Si Ar Ca Ti Cr fe Ni Zn Ge Se Kr Sr Zr Mo Ru Pd Cd SnTe Хе Во Fig — Configurațiile electronice cele mai stabile rezultatelor teoriei cu datele practicii Tdeea lui Lewis asupra formării inițiale a cuplului de electroni ne permite îil schimb să cuprindem principial într’o singură tratare cele mai diferite cazuri ale legăturii de valență Fste evident că la unirea a doi atomi identici, atragerea unilaterala a cuplului de electroni ce realizează legătura de valență nu va avea loc Fiebitele electronilor care fa% parte din cuplu vor fi legate, ш acest caz, de ambele nuclee Legătura de valență, realizată de perechea de electroni comuni, care aparțin într’o măsură egală ambilor atomi ce se unesc, se numește nepolară In același fel se unesc de obiceiu atomii identici sau foarte apropiat,i unul de altul după caracterul lor chimic In fine, foarte posibil este cazul când ambii atomi ce se unesc se deosebesc vizibil unul de altul prin caracterul lor chimic, dar nu sunt atat de opuși ca fluorul si sodiul Ca exemplu poate servi combinația dintre fluor și hidrogen, ale cărui proprietăți metalice sunt mult mai slabe decât cele $le sodiului Din această cauză, perechea electronică care realizează legătura de valență nu va tinde atât spre fluor (adică spre elementul cu proprietăți mai pronunțate de metaloid) ca la reacția celui din urmă cu sodiul Acest caz va fi, prin urmare, intermediar între cele două examinate mai sus, după cum se și vede * • « ’ Al treilea tip fundamental al legăturii de valență—legătura polară— se caracterizează prin aceea că perechea de electroni este atrasă mai mult sau tai puțin unilateral de către rinul dintre atomii ce se aesc, totuși într’atât ca să se formeze io-nâ^indepen-ăjați Orbitele electronilor rămân legate, în acest caz, cu ambele nuclee Din această cauză, legătura polară și cea nepolară sunt cunoscute sub denumirea generală de legătură covalentă (cu alte cuvinte i atomică, homeopolară) & Na • Tratarea caracterului legăturilor valențe intermediare se face deseori pe baza teoriei rezonanței, larg întrebuințată în chimia teoretică modernă Esența acestei teorii se reduce la aceea că adevărata legătură de valență sau starea moleculei în întregimea ei este considerată ca rezultat al suprapunerii (superpoziției) a două sau mai multe stări extreme De exemplu, starea adevărată a moleculei de HC cu legătura ei polară poate fi înfățișată ca o suprapunere a stării strict nepolare (HC ) pe de o parte și a unei stări pur Fig — Schema diver selor tipuri de legături ? de valențe " — ionicq (HC ) pe de altă parte Sensul unei asemenea descrieri indirecte consistă în aceea rezonând între ele, trebue să fie așezate Teoretic, în descrierea fiecărei structuri reale ar trebui să intre ion te stările extreme posibile pentru molecula (sau legătura) dată și care corespund condițiunUw de rezonanta de mai sus De exemplu, pentru molecula ИCI, ar trebui în principiu luată în con-• siderație de asemenea structura ИС Totuși greutatea fiecărei din formele de rezonanța este cu ataț mai mica, cu cât este mai puțin adecuată această formă, din punct de vedere energetic, adica cu cât ёа este mai puțin stabilă sau, în sfârșit, cu cât este mai puțin probabilă apariția ei Beoarece greutatea formei HC este foarte mică, îu mod pi'actic ea poate fi neglijata,^ fără o călcare substanțială a justeței descrierii struc* turii ci reale Dimpotrivă, dacă două (sau шаі multe) forme extreme sunt posibile pentru molecula dată, ele sunt din punct de vedere energetic absolut echivalente, atunci într’o structură reală ele intră neapărat cu greutăți egale Este important de notat că o structură reală nu trebue considerată ca un simplu amestec al formelor de rezonanță, chiar dacă acestea sunt capabile să treacă rapid una într’alta In comparație cu un astfel de amestec, structura reală este un sistem mai stabil, a cărui formare este însoțită de o degajare de energie (energia de rezonanță) Dimpotrivă, trecerea dela ea la oricare din formele inițiale extreme, este un proces endotermic Cu alte cuvinte, structura adevărată este mai stabilă nu numai decât amestecul formelor inițiale de rezonanță (cu greutățile respective), ci decât fiecare din ele în parte Ea reprezintă o anumită stare individuală a legăturii de valență sau a moleculei pe care noi #u o putem încă concepe direct teoretic Anumite posibilități de evaluare cantitativă a greutății stării ionice din legăturile de valență permit o tratare energetică bazată pe postulatul aditivității energiei legăturilor nepolare (Pauling și Jost, ) Conform acestui postulat, energia lega-e turii dintre diferiți atomi A și B, dacă legătura dintre ei ar fi fost strict nepolară, ar fi trebuit să fie egală cu media aritmetică a energiei legăturilor din moleculele AA și BB, adică ; t Eab = / (Eaa + Ebb)- Diferența dintre mărimea astfel calculată Eab și valoarea ei găsită experimental conform teoriei rezonanței este datorită stării ionice a legăturii A — B Determinând diferența Eab (experimental) — Eab (calculat), se poate astfel evalua cantitativ greutatea stării " ionice a legăturii A — B De exemplu, pentru cazul HC avem Вин ==, kcal, Bcici = kcal De aici * rezultă : Внсі (calculat) = / ( +, ) = kcal, pe când Внсі (experimental) = kcal Diferența dintre aceste două mărimi Д = — = kcal Astfel din energia totală a legăturii kcal, starea ionică reprezintă kcal sau % Precum se vede din compararea acestei cifre cu aceea de mai sus ( %), metoda examinată dă rezultate de o aproximație cu totul relativă ' ’ ' • Caracteristicele principale ale legăturii de valență, sunt energia și polaritatea ei Aceste două mărimi depind într’o măsură oarecare de lungimea legăturii (d), adică de distanța dintre nucleele atomilor ce o compun Prin energie de legătură se înțelege acea energie, care se degajă la formarea legăturii date, sau în conformitate cu principiile lui Lavoisier (II § ) —• forță necesară pentru ruperea ei Energia legăturii se caracterizează astfel prin soliditatea ei De obiceiu, această energie se refeiă lâ un gram-molecula (adică la , - legături) și este exprimată іц kcal Pentru diferite legaturi ea poate fi foarte variată De exemplu, energia legăturii II H este egala cu kcal, iar energia legăturii CI — CI cu kcal De aici rezultă ca legătura dintre, atomi în molecula de hidrogen este cu mult mai solida decât în molecula de clor ‘ ' Polaritatea legăturii caracterizează legătura din punct de vedere al simetriei electrice După cum se vede din fig , legăturile ionice și nepolare sunt în realitate numai în cazuri extreme ale legăturii polare Dacă polaritatea (p) a unei legături strict nepolare este luată drept zero și a unei legături pur ionice (cu ioni cu sarcini de același semn) drept unitate, atunci este principial posibil, pentru oricare caz intermediar, o evaluare a polarității prin fracțiuni zecimale De exemplu, pHC = , ,•adică legătura H—CI este mult mai apropiată de tipul nepolar decât de cel ionic O asemenea caracteristică cantitativă a polarității legăturii poate'fi redată, în momentul de față, numai în puține cazuri, dintre cele mai simple * Metoda generală pentru calculația teoretică aproximativă a polarității legăturilor de valență este prelucrată deocamdată numai pentru a fi aplicată la moleculele cele mai simple de tipul ABx (Necrasov, ) Această metodă se bazează pe o evaluare cantitativă a afinității electrice a atomilor ce intră în compoziția moleculei, care poate fi considerată drept energie de atracție a electronilor de legătura de către atomul dat Valoarea afinității electrice (E) depinde în mare măsură de tipul de structură a moleculei și de aceea, pentru un oarecare element, joa este în genere variabilă Dacă ne limităm la examinarea celui mai simplu caz al monovalenței B, atunci la trecerea elementului A dela prima la a -a grupa a sistemului următoarea serie de structuri va fi tipică pentru > acest caz : ’• Vî А* л V *■ ' « • • • * • • ✓ atomului periodic, Valorile reale pentru afinitatea electrică corespunzătoare elemente foarte comune, sunt date mai jos Scara afinitâții electrice Na Mg Al Si H P , , , , , , Cs acestor structuri c , S CI ‘N , , , unor Element Absolută (kcal/gram-atom) a hidrogenului (,H= , ) , , Pornind delă valorile afinităților electrice de mai sus (Ea și Eb), polaritatea legă- turii de valență într’o moleculă individuală oarecare ABX, se calculează după ecuația polarității : * - ■ - , Eb-Ea" ‘ , Ea- E^ ?AB = p БвЛ- Еа Sau PBA = p Ba + Eb unde p este multiplicitatea legăturii (adică în cazul cel mai simplu cercetat, unitatea) semnul pozitiv, al polarității arată că electronii care realizează-legătura sunt deplasați față de primul din cei notați pentru p atomi spre cel de al doilea, iar semnul negativ-invers (adică pA[J = — pSA) De exemplu pentru acid clorhidric, căpătăm : ' - Phc + Compararea acestei valori cu aceea de mai sus ( , ), arată că acest calcul dă rezultate destul de bune , i nn = , § Tipurile Celor moi simple molecule De pe urma combinației a doi atomi, după diferite tipuri de legătură, se formează, corespunzător, diferite structuri de molecule biatomice, arătate schematic în fig Deoarece tipurile ionice și nepolare sunt numai cazurile extreme ale tipului polar în raționamentele noastre ulterioare, vom porni chiar dela ultimul De exemplu, molecula polară a acidului fluorhidric se caracterizează prin neregularitatea repartiției sarcinilor electrice Deoarece fluorul atrage HaF Moleculă ionică HF Moleculă polară Diverse tipuri • v- ’ ’ ' • La caracterizarea polarității moleculei nu se întrebuințează de multe ori lungimea directă (Z), ci așa numitul moment al dipolului (p), care este produsul acestei lungimi cu mărimea unei sarcini electrice elementare, egală cu , ’ -ie unități electio-statiee absolute Cunoscând momentul dipolului (care se determină de obiceiu experimental), se poate ușor calcula lungimea lui (în cm) De exemplu pentru molecula de acid clorhidric " ’ - p = ] , • - De aici l = ( , • - ) ; ( , • -Ю) = , t - cm = o, Â Cunoscând din experiență lungimea dipolului (Z) a unei molecule biatomice și distanța (cZ) dintre nucleele atomilor din caro ea este compusă, se poate, prin împărțirea primei mărimi la «Cea de a doua, să obținem direct valoarea, cantitativa a polarității^ caracteristică pentru legătura de valență a t moleculei date De exemplu pentru HC avem Z «= , Â £ d == , Â De aici se obține cifra , , oaie a fost amintită i Fig — Molecule de polari tate diferită • • - , HC avem Z == , Â fii d în оягжл’аПіІ precedent Din nefericire, aplicarea unei astfel de metode a evaluării directe experimentale a polarității, este limitată deocamdată la acele puține cazuri, când pentru legătura dată, sunt cunoscute atât l cât și d " se caracterizează care totuși sunt ai aproape de temperaturile respective ale moleculelor nepolare Astfel HF FF - Polaritatea unei molecule biatomice arată direct caracterul legăturii de valență cc există între atomii ce o formează* Polaritatea moleculei^ m sune, poate să fie în acest caz evaluată cu o aproximație foarte relativă, plecând dela temperatura de topire sau de fierbere a combinației examinate * la substanțe cu molecule ionice, amândouă aceste temperaturi au valori ridicate, la nepolare — foarte mici Combinațiile construite după tipul legăturii polare prin câteva mărimi intermediare ale acestor temperaturi, situate i substanțele examinate mai sus au următoarele constante : NaF Temperatura de topire (°C) Temperatura de fierbere (°C) zuri mai complicate este oarecum necesar a deosebi caracterul ge-oleculei cât și caracterul diferitelor sale legături O însemnătate decisivă pentru prima o are adesea prezența sau lipsa ionilor Dacă ionii sunt de față, atunci substanța examinată se comportă, în ceea ce privește topirea și volatilitatea, ca și substanțele constituite din cele mai simple molecule ionice; în caz contrariu, asemănător celor constituite în cele mai simple molecule polare sau nepolare De exemplu, la SO nu există legături ionice și punctul lui de topire este la - ° Dimpotrivă, la Na SO legătura sodiului cu oxigenul este ionică și această sare se topește numai la - ° Caracterul diferitelor legături ale combinației compuse poate să fie schițat în linii mari, asemănător cazului moleculei biatomice, dacă sunt cunoscute proprietățile elementelor ce o compun și ordinea de combinare a atomilor acesteia între ei X După cum este notat mai sus, caracterul legăturilor de valență între atomii care formează molecula, nu poate fi (exceptând unele cazuri mai simple) stabilit pe baza polarității, determinate experimental, a moleculei, în întregimea ei De exemplu, moleculele de tip AB± sunt nepolare, dar aceasta nu înseamnă că electricitatea este distribuită absolut uniform între toți atomii care o formează Cauza reală a nepolarității generale a acestor molecule, este legată de particularitățile structurii lor în spațiu (la care polaritățile fiecărui grup de trei legături se compensează exact cu polaritatea celei de a patra) Caracteristica detaliată a repartiției electricității în interiorul moleculei, cere stabilitatea saturației în electroni a fiecărui atom ce compune molecula dată Acest grad de saturație electronică a atomului poate să fie exprimat cu ajutorul sarcinii lui efective {Z} Aceasta din urmă se determină (în unități e), ca o sumă algebrică a polarității legăturilor, care unesc atotnul dat cu toți ceilalți Pentru cazul moleculelor de tip ABX (vezi § , ) vom avea : Zs șiZA — pe exemplu în molecula apei pHO = , , de unde Zh — - , și Zo = — , Prin calcularea directă din date experimentale (a structurii spațiale și a momentului dipoli al ambilor), obținem valori care aproape coincid cu /ц — - , și == — Din nefericire, posibilitățile de calculare teoretică alo sarcinilor efective, se mărginesc deo- pe exemplu în al ambilor), obținem valori care aproape coincid cu /ц — - , și = ——- І Л Л ПВ л А А ж a camdată la cele mai simple molecule do tip A combinare a Cu toate că formula structurală a moleculei ( § ) ne arată ordinea de atomilor între ei, ' totuși această formulă nu ne spune nimic despre repartiția lor în spațiu Totuși nont™ - i chimie, cunoașterea unei astfel de repartiții счіГ’І"Ѵ“Геа multor P^bleme de tualmente cnoaștcm o serie de metode £ do d ,^e în emnătate Ac-iura spațială a moleculei, obținând astfel'o ”C ^ermit sa determinăm struc-„mt arăta» In fig Pl ™»leeulebr eeloe mai ,impk ЛВ, Moleculele triațomice А В ЙГ * Deoarece molecula biatomică AB nontc fi i- zcntaroa oi completă este destul de a cunoaște distanța Aceasta distanța este do obiceiu do , , X ліоіесшеіѳ triatomice AB au îu maioritaf-on • echilateral cu atomul A în vârf, Pentru deSerea br Л U“UĂ tnunghlt! w ЛІ к • ^Br / i sunt * i ■O о н и / ’ //?' cele CI dintre CI mai simple H Fig — Repartiția nucleelor atomice în câteva molecule • * Distanță d dintre nucleele atomice care caracterizează structura spațială a moleculelor poate fi considerată aproximativ drept suma razelor atomilor respectivi Aceste așa numite raze covalente (adică razele atomilor în molecule, construite după tipul legăturii covalente) sunt redate pentru o serie de elemente în următoarea tabelă : CI Br J O S ” Se Te , , , , , , Si Ge * Sn N p;: As Sb , , , , i,n ], , , \ c , , * r • » „ , • • r • * •• э F ’ • ( • • e Mărimea razei covalente a hidrogenului este mai puțin o A o АІ constantă decât altele, dar în majoritatea cazurilor această mărime este apropiată de , O simplă însumare a două raze covalente ne dă mărimea aproximativă pentru d într’o moleculă oarecare De exemplu, pentru molecula HC căpătăm d = == , , = , Â, pe când o determinare experimentală ne dă d = , A- , Mărimile razelor covalente de mai sus, corespund unei simple legături covalente dintre atomii examinați In prezența legăturii duble, razele covalente se micșorează cu circa , Â și în prezența legăturii triple ou , A* »■ i distanței dintre centrele lor (legea lui Newtoni -i' infime Ale maselor moleculelor, aceste forțe‘sunt a^i de Cau za ^теп ‘ипИ«г pot fi neglijate Cu toate acestea, chiar ele stărilor de agregare solide și lichide ale substanței noi «ti fdP,tU i ex, ten|el mai mult sau mai puțin puternică, a moleculelor există incontes^abd Tbrifb carea naturn forțelor• intermoleculare a devenit posibilă numai pe baza desvol-tarn șttmțet de pre structura mtttnă a substanței S’a dovedit că ele sunt forte de natură electrică și m același timp capabile de a se manifesta în diferite forme Cea mai simp a din aceste lorme este determinată de cunoscuta lege a IUI Coulomb( ) conform careva jorța de acțiune între două particule cu sarcină electrica este direct proporțională cu produsul sarcinilor lor si invers proporțională cu pătratul distanței dintre centrele lor ' г г , Este deseori mai just â se vorbi nu despre forțe, ci despre energia reacției, forțele urmând a caracteriza, reacția particulelor între ele Aspectul generai al legii lur ( oulomb nu se schimba pun aceasta, la numitor va fi însă nu pătratul distantei, cj distanța la puterea întâi • ' Aceste așa nnmite forțe ale luL Coulomb joacă un rol primordial în acțiunea dintre doi ioni; este totuși evident că ele nu pot acționa între moleculele neutre lipsite [de sarcini electrice suplementare Pentru înțelegerea esenței reacției acestora între ele, este necesar a se clarifica,^în prealabil, problema generală a comportării moleculelor față de câmpul electric exterior ‘ ' / « - ' • ■ і л *'* ■ V ' • Lungimea dipolului molecular rin-tr’un orificiu într’un ecran de plumb Л, trece apoi punt г un instal b ? * pe placa fotografică C, situată după cristal, un raiul de pete care mcoiijoara regulat o pată centrală (provocată do raze nedovnito) după cum se ved § П i> cai Armate mie dt creșterii *U ІІВ шекві г inerte erai de b, pbD tona b respb’ raaM IVII ■ВІВВВѴВІІІІ ■■ инн лампит I ІІІІІІІІІІІІІІИІ • « ■ r O Fig — Schema dispozitivului lui Laue >aun°r reprezentată în fig Un mănunchiu îngust de raze Rontgen, trecut printr’un orificiu într’un ecran de plumb Л, trece apoi printr’un cristal В și dă pe placa fotografică C, situată după cristal, un rând de pete care înconjoară regulat o pată centrală (provocată dc raze nedeviate) după cum se vede în figura ’ Calculele făcute pe baza unor asemenea fotografii permit nu numai stabilirea distribuției spațiale reciproce a particulelor, dar și obținerea anumitor indicații în ceea ce privește natura acestora Noi știm actualmente că, din / > acest punct de vedere, trebue distinse patru tipuri fundamentale de structuri ale substanțelor solide, arătate schematic în fig Precum arată denumirea însăși, structura atomică se caracterizează, în primul rând, prin faptul cei în nodurile rețelei spațiale sunt așezați individual atomii Cei din urmă sunt uniți între ei prin legături covalente obișnuite (ceea ce este arătat în fig prin linii de legătură) Din cauza echivalenței abso-nu avem niciun separate, o singură Iute a tuturor acestor legături, noi temeiu de ei uni diferiți atomi în molecule ci trebue să considerăm tot cristalul ca pe moleculă gigantică Substanțele solide formate după tipul caracterizează de obiceiu prin temperaturi topire si printr’o mare duritate Ambele aceste particularități sunt determinate de faptul că legăturile covalente unesc atomii între ei foarte solid Ca exemplu tipic pentru substanțe solide care posedă structura atomică poate să servească diamantul, în care fiecare atom de carbon este direct legat cu alți patru atomi Particularitățile structurii moleculare se stabilesc prin prezența moleculelor nepolare sau polare în nodurile rețelei spațiale, legate între ele numai prin forțele lui Van-der-Waals Cu toate că aceste molecule (la gazele inerte) pot fi câteodată și monoatomice, totuși, după toate proprietățile ei, rețeaua continuă să rămâiiă moleculară Diferența dintre structurile , nu atât de tipul parti-Deoarece forțele lui Van-der-Waals nu atrag particulele decât relativ slab, substanțele solide de structură moleculară se caracterizează de obiceiu prin temperaturi de topire joase si printr’o duritate mică * Diagrama Laue pentru MgO atomic? și moleculare este determinată, prin urmare, culelor, cât de caracterul interacțiunii lor Metalică de bază ale Atomică Fig — Structurile substanței solide cu mult mai mică decât distanța dintre nu Moleculară ■' atomic se înalte de Fiecare rețea moleculara poate să fie descompusa în atomii componenți ai rețelei O astfel de descompunere (adicii stabilirea exactă a poziției fiecăruia din atomi), ne permite a trage importante concluzii, asupra, structurii intime a moleculelor înseși Dimpotrivă, la examinarea proprietăților cristalului, acest lucru nu ori ' necesar în majoritateii cazurilor, deoarece distanța dintre atomii din interiorul moleculei este, de obiceiu, deoulele învecinate De aceea, în calitate do element primar al structurii, se poate considera molecula în totalitatea ei ' a!n ionice ana re aceeași cantitate de ■ ■■ Metalica & Fig —Schema deplasării straturilor în diferitele structuri x Structura metalică, caracteristică pentru metale m starea lor de agregare solidă (lichidă), se deosebește esențial de cele examinate mai sus, prin complexitatea ei - Conform reprezentărilor moderne, această structură conține în același timp atomi neutri cât și ionizați, adică acei din care s’au desfăcut o -j oarecare parte din electronii de valență Deoarece toti atomii unui metal oarecare sunt egali, fiecare dintre ei are șanse egale pentru ionizate Gu alte cuvinte, trecerea electronului dela atomul neutru la cel ionizat poate să se petreacă fără cheltuială de energie De aici rezultă că în structura metalică se realizează neîntrerupt un asemenea ‘ schimb de electroni și că exista întotdeauna un anumit număr de electroni liberi, adică nelegați într un moment dat de anumit i atomi In schema din figura acești electroni liberi sunt notați pnn puncte Mărimile infime ale electronilor le permit acestora sa se deplaseze destu de ușor în întregul cristal metalic Cel din urmă poate fi considerat dm aceasta feb? XlKleXnk’’ Deoarece fiecare dintre elementele structurale ale iera „gazului electronic leffft*cu vreun altul, întregul cns- cnstalului metalic nu are preferința do a g tal de acest fel reprezintă o singură mo ecu a k » ietaKcc determină exis-tența'proprietăților comune alC' rrielalel • comune ale tuturor metalelor (și care corespund pro-prietăților optice ale gazului electro )’ culoarea cenușie De libertatea d depl »™ termică Toate acte pani- metalele de «Ь«а»,еІе ol de a em a toare Jiamaatutai ;i N C cu structuri atomice au uuuee O toarte importanta p rtie l rll«t • relativ ușoară, de a se deforma niecantt, ceea P prelucrări la temperaturi prelucrări potrivite la rece rmă cerută Dimpotrivă, substanțe solide de S ЙЙЗГДЙi«— ltă tl arizitorie cn toate ca un atom ■ н\- ч d’si Jh este maximă si la alte căteva distanțe (aproximativ , , , » și A) сУіЖ> Sivinte, repartiția strict reglată a particulelor, caracteristica pentru corpurile solide, se pare ca ar exista și la lichide , La începutul paragrafului s’a notat că cercetarea substanțelor cu ajutorul razelor Rontgen permite stabilirea precisă a așezării spațiale a particulelor Prin aceasta se deschide o posibilitate foarte importantă pentru chimie și anume de a stabili dimensiunile (mai exact sferele lor de acțiune) pentru atomi și ioni De exemplu, raza ionului Na+ este egală cu , A, a ionului CI" cu , A Ambii ioni pot fi reprezentați în mod grosolan prin sfere, grupate m cristale de NaCl, cum este arătat în fig De obiceiu, structurile cristaline ale substanțelor sunt reprezentate mai schematic, neținându-se seamă de dimensiunile -particulelor, dar indicându-se numai așezarea unora față de celelalte (fig ) Razele (adică razele sferelor de acțiune) ale atomilor neutri de Na și CI sunt egale respectiv cu , și , Â- Prin compararea mărimilor razelor ionice cât și atomice se vede cât de mult influențează asupra dimensiunilor cedarea sau captarea electronilor de către atom In cazul unuia și aceluiași element, această influență este arătată în fig , unde sunt date, mărite de de milioane de ori, dimensiunile atomului neutru de sulf și a doi ioni ai acestuia, formați dintr’un atom căre^ captat doi electroni (sarcina “) și care a cedat șase electroni proprii (sarcina -|-)« In viitor vom avea deaface deseori cu dimensiunile atomilor și ionilor, deoarece de ele depind multe din proprietățile substanțelor fi Fig — Dimensiunile, atomului și ionilor de sulf* Precum se vede diri toate cele expuse în această parte ,a cursului, modelele a mice permit sistematizarea și reprezentarea unui șir întreg de diferite fenomene iusa^ a(loptarea lor practică pentru tălmăcirea materialului chimic, ar arăta Jelită rU n ar-£-av ,re )r®zentare justă Totuși această aplicare de modele este măr tualrnPnV în?lta A mita’ etenninată Chiar de defectul principial al modelelor existente mecanieedhi sunt în ^tregime construite numai pe baza legilor putea niciodată «й V ')ln aoea,s^ °a>uză, asemenea modele nu pot și nu vor £ădîft tot materialul chimic și să-l explice îu întregime, ou toate bleme de mare imnorhn і л Combinații de acest tip se formează prin acțiunea directă a metalelor mai active (Na, K, Li, Ca, Ba, etc ) cu hidrogenul, la încălzire După caracterul lor, ele sunt săruri tipice, asemănătoare din multe puncte de vedere cu com- r aJtU k l unzătoare ale fluorului și clorului Totuși, din cauza redusei lor stabilități fața de apa și aer, aproape că nu sunt întâlnite îu practică, azotul ete kre Toate mentele “esiec&e aCCC“ CU °XW'’ fi adiate împreună cu le- Hidrogenul nu întreține combustiunea substanțelor capabile să ardă in iar ca produs al ar-cu explozie — se produce reacția mod obișnuit (care sunt combinații ale carbonului) Așa de exemplu, o lumânare aprinsă în* aei se stinge in atmosferă de hidrogen Totuși, oxigenul, de exemplu^ aide m atmosfera de hidrogen* De aici se vede relativitatea no* țiunii de a „întreține și „a nu întreține” arderea In mod obișnuit această noțiune se raportează în special la arderea combinațiilor carbonului Hidrogenul însuși arde și în oxigen liber și în aer, derii se formează apa Cu mult mai energic — l>ișniiile cu reduce oxizii multor mc w A , SA £ л deloc Mpabil hidrogenul molecular obișnuit experiențe de acest fol, hidrogenul în stare născândă se obține cât, iuhuuL u Jl descărcări electrice obscure asupra hidrogena ui molecular, parte din molecule se desfac în atomi, care sub presiune redusa serecom-bina în molecule, dar nu imediat, ceea ce permite studierea proprietăților chimice ale hidrogenului atomic Unul din dispozitivele posibile, care se folosește în acest scop, este o aparatură de sticlă, arătată în fig Hidrogenul gazos care se formează prin descompunerea apei cu ajutorul curentului electric (tubul A), este tras', cu ajutorul pompei situate după B, prin ventilul metalic O, care reglează presiunea (la ordinul de mărime de , Л mm) și prin tubul H cufundat în aer lichid (pentru a- elibera de vapor, de apă) în spațiul I), unde se produce o des cărcare electrică lentă între electrozii de aluminiu E Hidrogenul atomic obținut acționează în tubul G asupra substanței de cercetat, iar produsele de reacție se strâng î -spațiul E care la nevoie este răcit Analon i gaze, biatomice în condiții normale • IU a constatat ca activ decât cel molecular Astfel, hidrogenul atomic j sulful, fosforul, arsenul, etc Scoate din combinații anumite elemente, dc exemplu număr dc alte diferite reacții cni Pentru , , , , Fig — Arc electric pentru obținerea flăcării de hidrogen atomic Recombinarea atomilor de hidrogen în moleculă decurge cu mult mai repede la contactul cu suprafața diverselor metale decât în interiorul gazului însuși Cu această ocazie, suprafața absoarbe toata căldura, care se degajă în procesul formării moleculelor și se încălzește până la temperaturi foarte ridicate Acest din urmă fapt permite întrebuințarea hidrogenului atomic la topirea metalelor Aparatul întrebuințat este arătat în fig Intre doi conductori de wolfram se creează un arc ■electric, asupra căruia se trece un curent rapid de hidrogen din tubul central O parte din moleculele de H se descompun în atomi, care se unesc apoi din nou la contactul cu o suprafață metalică, situată la o mică distanță de arc Suprafața poate fi astfel încălzită până la temperaturi mai mari de ° Deoarece în aceste condițiuni se topesc chiar metalele cu punctul de topire cel mai ridicat, poate avea loc și o sudare rapida și foarte rezistentă a două piese metalice diferite Hidrogenul care se degajă prin diferitele mici orificii, care sunt dispuse în jurul tubului central, ferește locul sudurii de o oxidare din cauza oxigenului din aer Marele avantaj al , flăcării de hidrogen atomic” este o regularitate de încălzire foarte mare, care permite o sudare, chiar și a părților metalice foarte subțiri Faptul că fecombinarea atomilor, de hidrogen se realizează mult mai ușor la contactul cu o suprafață solidă, decât în interiorul gazului, se explică astfel La reacția : molecula de hidrogen ce se formează cuprinde și energia inițială a ambilor atomi ce se combină cât și energia de reacție a acestora Aceasta dă o rezervă de energie cu un surplus suficient pentru disocierea inversă a moleculei în atomi O astfel de disociere nu mai are loc în cazul când molecula se eliberează repede de surplusul de energie, trans-mițând-o unei a treia particule oarecare In gazul însuși, acest lucru poate avea loc numai pe calea unei ciocniri ternare după schema : H -b II + X -> H + X, unde X e o particulă oarecare, care primește surplusul de energie Dar probabilitatea unei ciocniri ternare este cu mult mai mică decât probabilitatea unei ciocniri binare și de aceea, în gaz, recombinarea (combinarea inversa) a atomilor de H merge cu mult mai încet Dimpotrivă, în cazul unui contact eu o suprafață solidă, fiecare ciocnire binară a atomilor de hidrogen poate duce la formarea de molecule, deoarece particula a treia care primește surplusul de energie (sub forma atomului sau a moleculei substanței suprafeței solide însăși) este totdeauna prezentă, > genului în oxigen, este folosită la topirea ridicat, ori a cuarțului, ctCc interesantă a I cu ardere internă t ■ iarna nractică a hidrogenului este destul de multilaterală î cir a „ ,n„ b, «HM* i, , k a»-;;™ ’Z pentru obținerea multor în industria car- în industria uleiurilor pentru so к i и ar - Este de asemenea la ordinea zilei problema foarte folosirii hidrogenului în calitate de combustibil pentru motoarele • ” Hidrogenul tehnic se obține mai ales cu ajutorul reacției la ridicate dintre oxidul de carbon și vaporii de apa (după reacția H t““« *■ • mai mult de nucleu, lu cele dinГигrină '"î"" ’î oll>lla 'ui sa se apropie tot сее ее ar duc , h " *’** Са й₽е “ecfeu’ m a Vitezei de rotație a eleetrouulu , rudia(b “ Sch!wbârU Р«>Г*- uebue >ă fie compu ă diutr’ - • ‘ V — consecințe continue de energie, viteza de rotație a ai trebui să cadă pe uueleu, ,, i ** ‘’lectro«“‘guetkă a atomului шиЦіше de ru« de diferite lungimi de undă Cu alto cuvinte, spectrul hidrogenului nr fi trebuit să fie continuu, adică sa conțină în el toate liniile, care corespund tuturor felurilor de lungimi de undă Niciuna din aceste două consecințe nu a fost confirmată experimental Nu a fost observată niciun fel de distrugere a atomului de hidrogen, iar pe dc altă parte, spectrul lui vizibil nu era continuu, ci era format dintr’un rând dc linii separate, corespunzătoare unor lungimi de undă bine determinate, după cum reiese din fig Astfel, ori modelul planetar, ori teoria trebuiau să fie greșite In realitate și una și cealaltă necesitau rectificări destul de serioase In primul rând, chiar până la liberările lui Rutherford, teza teoriei electromagnetice clasice despre continuitatea radiației a fost abandonată „ Tezei, susținând că nu există salturi, ci că există numai continuitate, i se opune pe bună dreptate antiteza, după care în realitate schimbarea se produce totdeauna iu salturi, dar că numai un rând de salturi mici și care urmează repede unul după altul, se contopesc pentru noi într’un « proces continuu Teoria justă a cunoașterii trebue desigur să împace această teză și această antiteză hitro singură sinteză (Plehanov) O astfel Jeorîa cuantelor emisă în știință de antiteză s’a arătat a fi și Sinteza încă n’a fost găsită de dc Plank • t mul ° lbită pe al»a ь uoua orbite - EK) este proporțională km soarelui este numai de km pe secundă) ITÎ e sunt date nu (Г » cu raportul - - nK cuantelor principale Frecvențele calculate de Bohr pentru radiațiile care apar la salturile electronului de pe o orbită pe alta au corespuns întocmai cu frecvențele liniilor observate experimental în spectrul hidrogenului După cum reiese din fig , salturilor de pe diferitele orbite mai îndepărtate de nucleu, pe orbita corespunzătoare lui n — , le corespunde linia care se* găsește în domeniul ultraviolet din seria lui Lyman, salturilor pe orbita n — le corespunde linia din seria lui Palmer (fig ), salturilor pe orbita n == , și le corespund liniile ce se găsesc nn un^e n~~ «unt numdrele respective corespunzătoare i • • / " Palmer (fig ), salturilor pe orbita n e Ha Ha H, Hb J- l f Seria Lymon (U/îroviolete) П’б Hr Sena Brokef Л- • • Seria k Balmer Seria Paschen (Infraroșii) Fig : — Schema provenienței spectrului hidrogenului V \ Lima Pfound (Infraroșii) • ‘ - -• , >' Condiția de echilibru în mișcarea de rotație este exprimată de egalitatea dintre forța centrifuga și cca centripetă Pentru atomul do hidrogen, prima din aceste forțe se determină prin energia de mișcare a electronului și raza orbitei pe care el se rotește , a doua prin atracția electrostatică a electronului spre nucleu (după legea lui Coulomb) bacă w este masa electronului ( , -^ g), e este sarcina lui ( , - -Ю de unități dwtroniw nbeohiio) r este шип, orbitei și у este viteza electronului, atunci condiția de echilibru pentru atomul do hidrogen cete exprimată do corelați»: e i eZ -— —— aau nw , — ~z~‘ * r r‘ ~ \vAnd neoiiKtă primă ecuație cu două necunoscute,(n și r), nu se poate spune nimic precis despre structura intimă a atomului de hidrogen Ilohr a'ieșit din această dificultate presupunând ca in baza teoriei cuantelor enntiliitea de mișcare (пи») a electronului poate varia numai în salturi după ecuația: % = кг * = * , , л > •) Combinarea celei de a doua ecuații, astfel introdusă, cu cea anterioară, n e per-niite să obținem pentru ambele necunoscute o rezolvare totală, absolut determinată: № k c , П fii V — r тг с-ш z Д n, Introducerea în aceste expresii a yalorilor corespunzătoare constantelor {tz, Ъ, e, vn) dă cifrele de mai sus pentru razele orbitelor , permise” si pentru vitezele de rotație ale electronului x , După cum se știe din fizica elementară, energia potențială a două sarcini de uens contrar, numeric egale, care se găsesc la distanța r una de alta, se obține cu ajutorul c • \ mv expresiei — ~ Pe de altă parte energia cinetică (— —) a electronului în atomul do hidrogen este egală cu ^punctul ) Deoarece energia totală (E) este compusă din «•ea cinetică si din cea potențială, pentru atomul de hidrogen obținem : c c e = — Mărimea cuantei de lumină (Лѵ), care corespunde în atomul de hidrogen saltului electronului de pe o orbită pe alta, se determină prin diferențele energiilor dintre starea Sui inițială (Кд), si starea lui finală (E& :) ' e • hv = Ей — Ек = — гй : e ’ r , Înlocuirea lui r prin expresia lui generală punctul ) dă : тг '■ Дѵ = ' e C / + Ігк ~ (?’K ■ ■ /I — — — r sau v n K n h' A , nhi Introducerea valorilor pentru constante aduce ecuația frecvențelor de vibrație adică a numărului care se schiiribă pe secundă) la următoarea forma numerică : , V n K, n H / t % • l In sfârșit corelația Xv=c (vezi II, § ), permite a se trece dela frecvență la lungim* чіе unde, bacă, după cum se obișnuește, se exprimă aceste lungimi do undă în angstromii ntnnej forma numerică a ecuației va fi: ч ■ Mai jos Sunt redate, • * > л ri montul ; nK nn-e?™P?U’ -n,^mUe- lu«^Uor de undă ale liniilor Linia , , , Teoretic , Experimentul calculate după ultima formulă, cât și determinate expe- Ha Hp Hy Hs După cum se vede, teoria atomului do hidrogen, chiar în forma ei cea mai simpla, dă rezultate caro coincid foarte bine cu experiența Expresiile teoretice pentru /tu, aduse mai sus, permit sa se efectueze diferite calcule aproximative, în legătură cu schimbarea stării energetice a atomului de hidrogen Introducând în ecuație înmulți torul , * IO , care servește pentru trecerea dela ergi (pentru un atom) la kcal pentru un atom-gram, căpătăm : К = L ' P- ~ - (— - —) ■ • x ** '"к Fie, de exemplu, de calculat energiile do excitare, care corespund liniilor din seria lui Balmer (пн — ) Înlocuind în ecuație consecutiv Пк = , , , , căpătăm : Linia Ha H IIѵ Ш energie de excitare (kcal) După cum se vede din șirul de cifre de mai sus, pe măsura îndepărtării electronului de nucleu, diferența dintre energiile de excitație consecutive se micșorează rapid Acest fapt condiționează apropierea rapidă a liniilor din spectrul hidrogenului, pe măsura apropierii de limita seriei (fig ) Limita această însăși corespunde cu n& = oo adică, cu ruperea completă a electronului de nucleu, sau a ionizării atomului In funcție de ан, energiile corespunzătoare vor fi evident diferite Cea mai importantă dintre ele este energia, care corespunde stării normale inițiale a atomului (?гн = ), care de obiceiu se și indică în literatură sub denumirea de energie de iovizare, Determinarea ei experimentală din limita seriei lui Lyman, ne dă o valoare de kcal, care aproape nu se deosebește de сез calculată după formula teoretică de mai sus ( kcal) Numărul determină dimensi-iaxei mari a unei anumite fa- O desvoltare ulterioară a teoriei lui Bohr a fost dată de Sommerfeld (în anul ), care a arătat că în afară de orbitele circulare, electronul se poate mișca și pe orbite dliptice, aproximativ aceluiași nivel de energie corespun-zându-i atâtea tipuri de orbite posibile, câte unități sunt în numărul principal de cuante unea sei milii de elipse (în cazul special al cercului — raza lui) Mărimea semiaxei mici se determină prin așa numitul „ număr cuantic auxiliar ” (/c), care capătă de asemenea valorile unor numere întregi consecutive, dar nu poate fi mai mare decât cel principal Pentru semiaxa mare a elipsei avem — după Sommerfeld — corelația a = n r, iar pentru cea mică b =nkr, unde r==kraza orbitei în starea normală a atomului( , A) De exemplu, pentru numărul cuantic Fig - Orbite ale atomului electronice posibile de hidrogen după Sommerfeld principal Z, sunt posibile trei tipuri de elipse, care se caracterizează prin adnotările ZA Z , Z , care arată că semiaxa mică se raportează la cea mare, respectiv ca : ; : și : In ultimul caz avem un caz special al elipsei — cercul—care a fost singurul model examinat de Bohr Modelul orbitelor electronice posibile ale atomului de hidrogen după Sommerfeld este dat în fig, , Nivelele energetice care corespund fiecăreia din aceste orbite sunt schematic scufie în evidență în fig, (B), cu orbitele circulare respective ( ), fiecărui nou strat al atomilor pluri nrrrrtic cel mai mic caracterizează orbi-Din fig se vcd® uă a«e?t‘a, principalul număr ouaniâ^» »' ' pa?’u ,luuuere cuantice • ~жxs Fig —Modelul atomului de ar^om Fig — Reprezentarea în cuante a momentului orbital magnetic + simplă ’ ■ ' mv , - de ™d\=Xn±nî\lui Plank ’ TO=masa particulei, p = vitesa ei și X = lungimea calcula mXP™Xi(T numi ta "“da /ațieă) Folosindu-se această ecuație, se poate (punând p = c adică ч почто de rad atle care corespunde oricărei lungimi de undă fazică caracterîRtip^ тал* + cm/s) De asemenea se poate calcula lungimea de undă i / pentru particula substanței de oricare masă și vitesă dată De exemplu — ™ л- - i Г ®eria Balmer (X = , Â = , * -* om) Pe de altă parte electronul’ care ar Л™ СІГС? ' ,а° о ori mai u?or decât electronul, іппопта Лл ««л» * a viteza do cm/a se caracterizează printr’o — , A, adică o undă de tipul razelor o confirmare directă experimentală : иПщ cristal suferă o difracție іше de undă an alo agă Ceva mai târziu fotonul, care corespunde liniei Ha din are o masă m lungime de undă fazică de X = , - - cm Roentgen (vezi fig, ) «’a dovedHcă'un тй’пппм®; te?rieja «ăslț de our&od o conți exaeț asemănătoare razelo^RoentgonZ o ‘îung^'' a?Upt“ HI г determinate de electroni din trebue din această cauză care se evaluează numai probabilitatea aflării Fig — Repartizarea probabilităților pentru găsirea electronului în atomul de hidrogen corespunde aproximativ razelor orbitelor circulare același lucru a fost stabilit și pentru atomii hidrogenului cât și ai heliului Deoarece difracția este o proprietate caracteristică undelor, rezultatele de mai sus confirmă neîn-doelnio justețea ideii lui de Broglie Mecanica ondulatorie, care s’a desvoltat pe baza ideii lui de Broglie, consideră problema structurii atomilor din punctul de vedere al principiului de nedeterminare caracteristic acestei idei (Heisenberg ) In concordanță cu acesta, caracterul de mișcare al unui electron oarecare nu poate fi principial exact fixat Reprezentarea prin modele a atomului, cu orbitele lui “ " " să fie înlocuită printr’o descriere electronului într’un punct oarecare, în spațiu Evaluarea însăși a acestei probabilități, cu toate că se pleacă dela date pur structurale descriptive, se face totuși pe cale pur matematică, cu ajutorul așa denumitei ecuații ondulatorii (Schrodinger, anul ) Figura arată repartizarea probabilităților așezării electronului la o distanță oarecare de nucleu, pentru diferite stări cuantice ale atomului de hidrogen După cum se vede din figură, pentru cazurile de egalitate ale numerelor cuantice, principal și secundar (n = fc), situația probabilităților maxime ale teoriei Bohr-Sommerfeld Pentru cazurile care corespund orbitelor eliptice ale acestei teorii, k * ~ „■nn “Гоп totul semănător, colea,i r țnlt to “«“«а »» ЛЛ 'ț egalitatea viteaelor ambelor reaclo, «o r '‘ 'JjJSgffiârarTRigenull l și a apei (a vaporilor ei) în condițiuni neschimbate, rămâne aceeaș , cât se poate de îndelungat rhimic este un echilibru dinamic : Din cele examinate reiese, ca echil aiungând la el, procesul se acest echilibru este deter“ina^m\ P^ur„ cu o viteză^gală Tot timpul are oprește, ci că ambele reacții c “tra™( descompunerea lor, dar numărul moleculelor ce se formează în unitatea de timp este egal Experiența ne arată că In creșterea temperaturii, vitesa majorității reacțiilor se mărește aproximativ de tret ort pentru fiecare е, *, 'lotuși, conform teoriei cinetice, creșterea numărului de ciocniri pentru o creștere a temperaturii este foarte mică și nu corespunde deloc unor asemenea acceleran a e reacției Dacă se pornește dela valoarea medic, amintită mai sus, a coeficientului dc temperatură al vitesei ( ), încălzirea substanțelor aflate în reacție intre o anumita temperatură inițială (іц) și până la o anumită temperatură finală (/к), provoacă accelerarea procesului de W ori, unde iv — (£& — tu) : Do exemplu, la încălzirea la procesul se accelerează de mii de ori In același timp însă, numărul ciocnirilor de molecule într’o unitate de timp crește proporțional cu \ T, unde T == temperatura absolută ( t) Dacă încălzirea s’a produs, de exemplu dela ° pana la °, numărul de ciocniri crește nur nai de ]/ : V = , ori Această divergență dintre teorie și experiență este totuși numai aparentă In realitate, reacția chimică dintre anumite substanțe nu trebue neapărat să se petreacă cu fiecare ciocnire de particule Poate avea loc un șir de astfel de întâlniri, după care moleculele să se despartă neschimbate, iar în unele cazuri, când se ciocnesc molecule mai active, ele să intre în recție chimică Numărul relativ al unor astfel de întâlniri „reușite” se determină în primul rând prin natura însăși a substanțelor ce reacționează De aceea, pentru un număr total și identic de ciocniri de molecule, vitesele anumitor reacții pot fi foarte diferite Pe de altă parte, cu creșterea temperaturii se mărește nu numai numărul total de ciocniri, ci și partea celor reușite ; din această cauză prin încălzire, crește atât de repede vitesa reacției Pentru substanțe diferite, numărul moleculelor active nu ar crește atunci în același grad și de aici diferența de accelerare a vitesei diferitelor reacții Căldură de £ reacție * ? § — ~ ~ — H Reacție endolermică Fig — Schemele mersului reacțiilor activate rile lor normale, ci la un toate m Durata de atingere a moleculelor la ciocnire este evaluată prin mărimi de ordinul —* S-De aici se vede pentru ce în timpul ciocnirii reacționează numai particulele cele mai reactive Deosebit de reactive pot fi în primul rând cele mai „rapide'’ molecule, acelea care posedă în momentul reacției o energie cinetică destul de mare (vezi fig ) Apoi deosebit de reactive pot să mai fie moleculele excitate, cu unii electroni care nu se găsesc la locu- H К Reacție exohrmico friergiade activare Căldura de reacție normale, ci la un nivel energetic mai ridicat In afârșit, reactive vor fi (A) este ulterior din шт Xwx \ PJ<>uuseioT inițiale (//) щ starea lor activa finale (K) De aceea f âldnm d, r Bau parțial, la trecerea lor în produsele — мы» o țajsîart; J coeficienții respectivi de proporționalitate De aici numărul total al ciocnirilor într’o Dar cum nu toate ciocnirile vor /tlri molecule ni j ,Birno!ecuiarc ’j lonomc deculcrc \—x J - H о Timpul - ■ ■ — Dependența vitesei reacției de gradul ei lni ulriuX’}vîte, 'le о^еа de aoțiune a maselor au fost desvoltate încă din lucră-rue lui Berthollet LI na putut sa le generalizeze și să le exnrime iust deoarece în timpul acela deosebirea dintre concentrație și cantitatea totală a substanței nn era inca hmpede In urma eșecului lui Berthollet în polemica lui cu Proust, după cum se întâmpla adesea, odata cu ceea ce era eronat în ideile lui, a fost respins și tot ceea ce ora just Din aceasta cauza, legea maselor a intrat în știință, relativ târziu Legea teoretică a acțiunii maselor poate fi dedusă pe baza următoarei constatări a teoriei probabilităților : probabilitatea realizării simultane a unor evenimente independente este egală cu produsul probabilităților fiecăreia din ele Pentru ca să se producă reacția chimică, este necesară ciocnirea moleculelor aflate în reacție adică o situare a lor simultană într’un punct anumit din spațiu Probabilitatea (ir/а unei astfel de situări pentru molecula fiecărei substanțe din reacție, este direct proporțională cu concentrația ei, adică': TKa = a-[A], TFb = b- [B] etc , unde a b etc sunt *" * * * * > * * "'l ' I * • I T • • — « - unitate de timp : и — TFa’VFb = a [A] • b [B] fi reușite și deci nu toate vor conduce la reacția chimică, ci numai o parte din ele, de o mărime a), pentru condițiuni exterioare anumite, acest fapt depinde numai de natura substanțelor ce reacționează De aceea vitesa reacției v = а* и = a a • [A]* b [BJ înglobând toate constantele (a, a, b, -etc ) întruna, obținem legea acțiunii maselor Valoarea numerică a constantei de vitesă (k) exprimă vitesa reacției în momentul când produsul concentrațiilor substanțelor ce reacționează este egal cu unitatea Din cele expuse mai sus reiese că pro- babilitatea manifestării unei reacții chimice trebue să fie, în general, cu atât mai mare, cu cât este mai mic numărul de particule care iau parte la această reacție Acest număr de particule determină gradul reacției chimice Astfel, reacția care se reduce la descompunerea spontană a unei molecule, w w va fi monomoleculară, cea determinată de ciocnirea a două particule bimolecuLira, a trei particule trimoleculară, etc In realitate, reacțiile mono moleculare sunt relativ rare Din contră, cele bimoleculare sunt cele mai răspândite,’ pe când cele tnmoleculare sunt, mult mai rare, iar cele tetramoleculare aproape nu se întâlnesc Gradul reacpei poate fi stabilit pe cale experimentală, luând ca punct de plecare variația concentrai^ or substanțelor aflate în reacție în funcție de timp, întru cât felul curbelor respective se stabilește tocmai prin gradul reacției (fig ) - л t , Trebue remarcat că gradul real al reacției este departe de a corespunde întotdeauna gradului care poate fi dedus pe baza ecuației reacției celei mai simple Aceasta are k>c numai atunci, când procesul nu decurge direct după o astfel de ecuație, ci prin stae ’de tranziție Tot mersul procesului este determinat m asemenea игап dî, Д mmîm, posibilitatea de a trage importante concluzii din punct de vedere al ' а ’шЛ’іп amestecuri sau în soluții de gaze pot să se ciocnească orice parti- > mi totul altfel stă cazul la procesele chimice în care participă substanțe solide; “St» aS ™ pot * i, t« ta ™»J vor’fi, prin urmare, cu atât mai favorabile, cu cat va fi mai fărâmițată suDstauț introdusă Asupra vitesei reacției, în afara concentrației e» creșterea acesteia, crește si vitesa mișcări, molecuISI^dm cauza mărește si numărul ciocnirilor dintre ele МЛгііпіІс concentrațiilor do echilibru, găsite din experiență, pentru ’ (în moli la litru) și mărimile constantei do echilibru calculate pe baza acestora , ) , , , рад ьад sunt redate mai jos : , , , , , , , , n „ »uaă este mai mare decât în cea lichida v r л nnrnfn ferind-o cu grilă do sguduiri, este posibil ’ “ , In «naiteni «b!Ș™î‘X‘S‘ ^“„“tSai '(t“i £SÎ"c~ X “™ІЕЛ= = ar corespunde așezăm sale pe baza mică aflata destul de aproape de vârful conului Asemănător apei și ghiața poate să se evapore De exemplu, este bine cunoscut că rufele ude se usucă chiar și pe geruri mari S’a stabilit de asemenea că în perioada de iarnă se evaporă până la °/o din totalitatea zăpezilor căzute Totuși procesul evaporării gheții are loc mult mai încet decât cel al apei, deoarece tensiunea vaporilor de ghiață, la temperaturi joase, este foarte mică ' • Pe baza datelor de mai sus, referitoare la evaporarea apei și a gheții cât și a topirii celei din urmă, se poate construi o diagramă a stării apei Pe axa absciselor se notează de obiceiu temperatura, pe axa ordonatelor se notează tensiunea Diagrama schematică (adică fără vreo scară anumită) a stării apei, este dată în fig Curba A C de pe această diagramă corespunde tensiunii vaporilor de topire a gheții față de tensiunii vaporilor de apă lichidă, А В corespunde ghiață, A D corespunde dependenței temperaturii de tensiune După cum s’a indicat mai sus (§ ), în chimie un sistem se numește o parte de spațiu umplut cu o substanță Sistemul poate, să fie omogen sau eterogen In primul caz tot sistemul reprezintă un agregat unic după compoziție și structura sa intimă, o aglo: rare de molecule egale sau diferite, dar completa amestecate între ele Un astfel de sistem omogen va fi, de exemplu, apa lichidă, soluția apoasă de zahăr sau de sare, un amestec de gaze, o oarecare substanță solidă omogenă și altele Dimpotrivă, un sistem eterogen conține, în același timp, agregate moleculare, Fig — Diagrama stării apei, diferite din punct de vedere al compoziției sau al structurii intime, despărțite unul de altul prin suprafețe de separație La cele eterogene se referă de exm-plu sistemele compuse din două lichide, care nu se amestecă, apă și ghiață amestecuri din două sau mai multe substanțe solide cât și altele Diferitele părți componente ale unui sistem eterogen, despărțite unele de celelalte, poartă denumirea de faze Faza se numește astfel o parte omogenă dintr’un sistem eterogen De exemplu, sistemul care consistă din două lichide nemiscibile va fi bifazic, amestecul câtorva substanțe solide consistă din atâtea faze, câte substanțe conține, etc Este evident că fiecare sistem omogen este în același timp și monofazic Dacă ne întoarcem acum la diagrama fig Dacă ne întoarcem acum la diagrama fig , vom vedea ca toată suprafața ei este împărțită în trei părți, fiecare din ele corespunde domeniului • de stabilitate a sistemului trifazic, ghiața — apa uneia din stările de agregare ale apoi, adică a uneia din fazele vapori de apa liniile care despart aceste puiul condițiunilor de temperatură și tensiune în care нс găsesc echilibrul apa & vapori domenii cores două faze în starea stabilă Linia / „ AI) „ AB Toate cele trei linii se întâlnesc în punctul A La temperatura de (+ , °) si tensiunea ( , mm) ce le corespund, toate cele trei faze se vor găsi, prin urmare, pe cât posibil într’un echilibru stabil De aceea, acest punct se numește punct triplu Situația punctului triplu, fpc diagrama stării unei substanțe oarecare, determină pentru ea caracterul tipic al schimbării stării ei dc agregare la condițiunile obișnuite de presiune Dacă acest punct este situat mai jos de mm, prin încălzirea succesivă a substanței solide ea devine mai întâi lichida și numai după aceea trece în stare de gaz (vapori) Dimpotrivă, dacă punctul triplu se găsește mai sus de mm, atunci substanța examinată trece din starea solidă urmează că găsește mai sus de mm, direct în cea gazoasă, adică la încălzire sublimează Din cele expuse pentru căpătarea substanței sublimate, în stare lichidă, ea trebue deci încălzită și încă sub presiune destul de ridicată Diagrama stării poate fi construită pentru orice substanță (și pentru orice amestec de substanțe) Ea este foarte comodă, deoarece permite de a stabili dintr’o dată în ce condiții va fi stabilă o fază dată ori echilibrul de faze Asemenea diagrame găsesc de aceea o largă întrebuințare practică în diferite domenii ale industriei chimice și metalurgice • - > > Cantitatea de căldură care trebue cheltuită pentru sublimarea substanței poartă denumirea de energie de sublimare Ca și căldurile de topire și de evaporare, energia de sublimare poate să fie pentru diferite substanțe foarte diferită De exemplu pentru iod avem : ' [J I ~ lă kcal = (J ) După cum se vede din fig , pentru punctul z al unei faze (apă lichidă), putem, până la o anumită limită, să variem atât temperatura cât și tensiunea vaporilor (presiunea), fără să distrugem stabilitatea acestei faze Precum se spune de obiceiu în aceste cazuri, sistemul pentru punctul г posedă două grade de libertate In punctul j, de exemplu, care corespunde echilibrului stabil a două faze (a apei lichide și a vaporilor) putem, fără să distrugem acest echilibru, să schimbăm liber chiar numai o singură con- diție : sau temperatura, sau tensiunea vaporilor (presiunea) Unei anumite schimbări a uneia din condițiile exterioare, îi corespunde în acest caz, o schimbare absolut determinată (care este dată prin caracterul curbei А В) a unei alte condițiuni exterioare, prin urmare, sistemul posedă numai un grad de libertate In sfârșit, în punctul A nu schimbăm nici temperatura, nici presiunea — gradul de libertate respectiv acestui punct fiind egal cu zero Pentru generalizarea celor expuse, trebue să mai introducem o noțiune, aceea de; numărul componenților Numărul componenților este cel mai mic număr de substanțe din sistem, necesare pentru exprimarea compoziției chimice a fiecărei faze, rentru apa, numărul componenților este egal cu unitatea, deoarece compoziția fiecărei pentru XK №hUbru eaȘi f°rmidă ~ HaQ? ІП °aZUri mai Qom₽li<>ate’ de exemPlu • * • n « л'I r i>nlirhi| triplu În sistemul ghiața FZ — ghiața stabilității *««țțb КО vede tn fig 'u n Ji ’ nri-diiiica de at Existența gheții Vil Greutatea specifică a acestei ghoți este aproape do Din punct de vedere chimic, apa este o substanță deosebit de activă Ea sc combinăjcu n>’dți oxizi ai metalelor și mctaloizdor, reacționează ca metalele cele miri active și Intră într’un șir de diferite alte reacții, care vor fi examinate în capitolele respective ale cursului Rolul atol în natură In faza inițială a pământului, când temperatura dela mmndata ea atingea câteva mii de grade, a început să sc formeze apa din hidrogen și J ч Toinrhi nUnricriru a întrea’ci scoarțe solide pământești, este in modul cel mai strâns legată de apă Minereuri!© caro apăreau într’o masă lichidă și topita, includeau naS m în compoziția lor chimică; și întărindu-se sub o presiune mare, rețineau o bucată de granit la peste «, ea degajă gaze, a căror volum depășește cu mult vo-hunul ei propriu, iar cea mai mare parte a volumului gazos degajat aparține vaporilor La o răcire ulterioară a scoarței pământești, apa care a rămas nelegată a trecut în stare lichidă si a acoperit aproape / din întreaga suprafață a pământului ( milioane km ) Mările calde care s’au format atunci au servit drept mediu pentru nașterea vieții; tocmai în aceste mări au apărut, după toate probabilitățile, în decursul lungilor epoci geologice și s’au desvoltat primele celule ale materiei vii Pe urmă, viața a trecut parțial pe uscat, totuși apa a rămas substanța de bază necesară întreținerii ei Cantitatea totală de apă pe pământ este evaluată la • I O tone Aproape / din această cantitate este concentrată în mări și oceane Din cele / rămase, o parte, relativ mică, revine apelor și ghețurilor de pe uscat, cât și vaporilor de apă din aer, iar o parte mai mare intră în compoziția substanțelor solide ale scoarței pământești Din apele dulci ale suprafeței pământului, partea principală (circa milioane km ) revine maselor de ghiață ale continentelor, în primul rând A atarcticei și Groenlandei Râurile și apele solului formează împreună numai cca km Cam aceeași parte revine lacurilor Atmosfera conține aproape km de apă sub formă de vapori Dacă s’ar însuma toate apele dulci ale pământului, atunci s’ar căpăta aproximativ milioane km , adică o cantitate care echivalează numai % din masa apelor oceanelor In decursul perioadelor geologice cunoscute, cantitatea de apă liberă a rămas aproximativ aceeași Cu toate că actualmente au loc procese la care ea intră în combinații stabile, totuși există și procese inverse, care echilibrează această pierdere In stra- ratun și presiuni i față sub formă de izvoare calde și reci Și unele șf altele se pot forma de asemenea pe - „• -, găruri gaze dfeolvate Atunci osite în parte pentru scopuri medicinale și x *• i -* v J— aproximativ de de ori căldură nieb curenl'i’^d H Cf a a®r)x d®Jier“i“a influența climaterica a oceanelor Puter- ,}? ?C det®’™«'a lmatul Păl'tflor de uscat pe lângă, care trec De îtaS₽Fc’imoi Лгор ‘>° ni!”!a- P,ll'tl'° strâmtoare îngustă și puțin adâncă, maica, apa de maro intra neîntrerupt în acest golf, vărsând în el — Creta sub microscop care a intrat apoi în hotarele ei de au rămas zăcăminte de calcar, cretă și altele si Ж г ТѴ" Р' ,Г’ caMț , mai gă e C în curs de secare * serie de alte bacuri saiate ale numii Sovietice, situate, în cea mai mare parte, în partea de Sud-Est a teri- СШ/ IjTV r? e-! vUl ^егіеі Compoziția sărurilor ce predomină în aceste lacuri este deseoii foaite diferita Astfel, însuși Kara-Bogaz-Gol se caracterizează, pe lângă cloruri, prințr un conținut mare de sulfați, însă anumite alte lacuri conțin carbonați, borați, săruri de magneziu, etc Grație concentrației ridicate a sărurilor disolvate, astfel de lacuii aflate în curs de secare, constitue rezerve importante de materii prime pentrn des voi tar ea industriei chimice § Apa Oxigenată In afară de apă, este cunoscută încă o combinație a hidrogenului cu oxigenul, apa oxigenată (H O ) In natură ea apare ca produs secundar la oxidarea multor substanțe cu oxigenul din aer Urme din această substanță se găsesc în permanență în precipitațiile atmosferice și în sucul anumitor plante Apa oxigenată se formează de asemenea parțial în flacăra hidrogenului care arde, dar la răcirea produselor de ardere, ea se descompune In concentrații destul de mari (până la câteva procente), H O poate fi obținută prin reacția hidrogenului cu oxigenul molecular în momentul degajării Apa oxigenată se formează de asemenea, la încălzirea până la ° a oxigenului umed, la trecerea unui curent electric slab printr’un amestec detonant răcit până la temperatura aerului lichid și prin acțiunea razelor ultraviolete sau a ozonului asupra apei După teoria Bach-Engler ( ), oxidarea diferitelor substanțe cu oxigenul, din aer decurge în două faze Mai întâi se formează peroxidul, care reacționează apoi cu altă particulă din aceeași substanță capabilă de oxidare, cu formare de oxid normal De exemplu, reacția oxidării zincului, din acest punct de vedere, decurge în felul următor : ) Zn + = ZnO ) ZnO + Zn = ZnO La reacția produsului intermediar cu apa poate să se formeze apă oxigenată liberă ' ZnO + H O = ZnO + H O Amestecând un timp oarecare într’un borcan, puțin praf de zinc, cu o cantitate mică de apă și filtrând apoi lichidul, în filtrat se pot determina urme de apă oxigenată Stabilirea directă a căldurii de formare a apei oxigenate din elemente nu este posibilă, totuși ea poate fi aflată pe cale indirectă, folosindu-se legea lui Hess (anul ) Această lege arată că efectul caloric total al unui șir de reacții chimice consecutive este egal cu efectul caloric al unui oarecare alt șir de reacții cu aceleași produse inițiale și finale Aplicat pentru H O , calculul după legea lui Hess se poate efectua pornind dela două căi diferite de formare a apei Presupunem întâi că, la o combinare a hidrogenului cu oxigenul, se formează apă oxigenată care se descompune apoi în apă și oxigen Atunci vom avea următoarele două procese : Efectul caloric al ultimei reacții se determină ușor în mod experimental Adunând amândouă ecuațiile și reducând termenii egali, obținem : ! — ——« л » / ' l I Presupunem apoi ей la combinația hidrogenului cu oxigenul xe formează direct apa Atunci avem î II И* O == HaO -p kcal Deoarece produsele inițiale, ca și cele finale sunt în ambele cazuri egale, după legea lui Hess, X -|- = , do unde X ~ kcal Aceasta va ft chiar căldura de formare a apei oxigenate (două moleculo-gram) din elemente, b>gea lui Hess este foarte des folosită pentru calcularea unor că duri de formare pentru care o determinare experimentală оніо grea «au chiar abnolcit шірокіЬла , Esența legii descoperite do chimicul Пенн din Petersburg este uțor de înțeles în lumina următoarelor analogii mecanico Travaliul total, care este efectuat de o greu tate caro coboară fără frecare, nu depinde do traiectoria acesteia, ci numai de diferența dintre înălțimea inițială și cea finală De asemenea, efectul total caloric al unei reacții chimice oarecare, se determină numai prin diferența dintre căldurile de formare (din elemente) a produselor aflate în reacție: finale și inițiale Dacă toate aceste mărimi sunt cunoscute, pentru calcularea efectului caloric al reacției este nul icter) t de а scad utul apei oxigenate până la o concentrație de % ’îan W’ ГГ W eUmină în parte apa i când M ăPoxî^n° ’ V balon ; d® distilare rămâne o soluție foarte concentrată d • / In timp ce în microscopul obișnuit iluminarea se face pe jos si obiectul se observă în acest fel în lumina directă, ultrâmicroscopul este construit pe principiul iluminării laterale, adică a luminii reflectate (fig ) Tocmai datorită acestui fapt, aci se pot vedea obiecte mai mărunte decât cu microscopul obișnuit Acest fapt, că la lumina reflectată devin vizibile particule invizibile la lumina directă, poate fi ușor controlat printr’un mijloc foarte simplu De exemplu, noi nu vedem de obiceiu firicelele de praf din aer, dar dacă fereastra este închisă printr un oblon cu o deschizătură prin care trec raze solare, atunci în acestea devin vizibile clar o mulțime de firicele mobile Acestea devin din nou invizibile dacă ne uităm la raza de soare din față, nu lateral * * V • • • - In funcție de starea de agregare dispersate, dispersiile grosolane pot lor împărțite în suspensii și emulsii Primele sunt dispersii de particule solide, celelalte de lichide In- ІІиіТНПОГе uităm la raza a substanței fi la rândul Fig —Schema ultra-microscopului țr’un caz ca și în altul, cu toate celelalte condiții egale, sistemul este cu atât mai nestabil, cu cât sunt mai mari dimensiunile substanțelor în sus pensie și cu cât este mai mare diferența dintre densitățile specifice ale substanței dispersate și a mediului Suspensiile joacă un rol important în viața naturii : apa fiecărui râu conține o cantitate mare de substanțe în suspensie care, depunându-se în locuri cu un curent mai lent, formează acolo depuneri de substanțe (nisip, argilă, etc ) Pe densitatea specifică diferită a particulelor în suspensie se bazează, într’al-ele, separarea aurului prin spălarea minereurilor ce- conțin (după sfărâmarea lor prealabilă) : particulele de aur cu o greutate mai mare rămân în acest caz m jghiaburile de spălare, pe când celelalte particule de minereuri sunt duse de apă ► O importanță și mai mare pentru viața în natură o au soluțiile coioidale, eoarece de ele sunt legate multe procese, care au loc în organismele vii Deo-sebit de mare este de asemenea rolul lor în tehnică cel maildeTesnni t«ei '; -îliSperiSate eXtre m de imPorta»te care se întâlnesc mai dos sunt soluțnle moleculare, al căror studiu se va face hi paragraful ”Г“ • Lnnn₽ i P £ d- d’Sper; comPlicat P°atc ebji laptele, ale cărui părți componente (fara a socoti apa) sunt grăsimea, caseina și zahărul din lapte Grăsimea se găsește sub formă de emulsie și Ia șederea laptelui se depune treptat la suprafața (smântână) Caseina se găsește sub formă de soluție со Ol aa Ea nu se separa dela sine, dar poate fi ușor separată (sub forma de branza) la acidularea laptelui, de exemplu cu oțet In condițiunile obișnuite separarea caseinei se produce la acrirea laptelui In fine, zahărul din lapte se găsește sub forma unei soluții moleculare și se separă numai după evaporarea apei § , Soluții moleculare După cum s’a arătat în paragraful anterior, soluțiile moleculare (cu alte cuvinte, cele propriu zise) sunt constituite din molecule ^perfect amestecate unele cu altele ale substanței dispersate și ale mediului Din această cauză ele sunt sisteme omogene Cu toate că nu se observă anumite corelații echivalente stricte între sub-‘ stanța dispersată (în cazul de față disolvată) și mediu [solvent) la disolvare, soluțiile nu pot fi privite numai ca simple amestecuriț mecanice Intr’adevăr, după anumite aparențe, ele sunt apropiate de combinațiile chimice (Mendeleev, anul ) In particular, întotdeauna la disolvare se absoarbe sau se degajă energie [căldură de disolvare) și are loc o modificare de volum Niciunul din aceste efecte nu este de obiceiu prea important, dar în unele cazuri ele devin bine vizibile De exemplu, la amestecarea alcoolului cu apa, se observă întotdeauna o anumită micșorare de volum In ceea ce privește căldura de disolvare, aceasta este câteodată foarte importantă Astfel la disolvarea nitratului de amoniu are loc o răcire puternică, iar la disolvarea hidroxidului de potasiu are loc o puternică încălzire a soluției Ambele procese de disolvare pot fi exprimate cu ajutorul următoarelor ecuații : д NH NO +aq+ kcal=NH NO aq V KOH+aq-KOH aq+ kcal Prin semnul aq (aqua — latinescul apă prescurtat) se notează o can— titate mai mare (neprecizată) de apă Cercetarea soluțiilor, prin diferite metode, a permis stabilirea prezenței în multe din ele a solvaților (în cazul în speță, a soluțiilor apoase — hidrați), reprezentând combinații de particule din substanța disolvată, legate mai mult câteodată atât de brusc proprietățile substanței care se disolvă, încât poate uite din ele a solvaților (în cazul în speță, a soluțiilor apoase — hidrați), mai puțin nestabil cu molecule de solvent Formarea solvenților schimbă fi percepută chiar prin observare directă De exemplu, iodul gazos (adică constituit din molecule separate) are o colorație violetă Aceeași colorație se păstrează la disolvarea lui în benzină Dimpotrivă, soluția alcoolică de iod, are o culoare brun-închisă Această schimbare a colorației indica existența unei reacții între moleculele de iod și cele de alcool Formarea solvaților este asemănătoare cu fenomenul asocierii (I\ § ), însă cu acea diferență, că în reacție intră particule diferite In general, sol-vații trebue să se formeze cu atât mai repede și sa posede o stabilitate cu atât mai mare, cu cât sunt mai polare moleculele substanței disolvate și ale solventului Deoarece, dintre toți solvenții, apa poseda moleculele cele polare, de cele mai deseori avem de a face cu hidrați Apa de hidratare este câteodată într’atât de solid legată de particula substanței disolvate încât, după separarea acesteia din urmă din soluții, intră în compoziția cristalelor substanței Astfel de formări de cristale, care conțin apă, se numesc hidrați cristalini (în cazul general cristalosolvați) Apa însăși, ce intră în compoziția cristalelor din alte substanțe, se numește apă de cristalizare Compoziția hidraților cristalini este exprimată, de obiceiu, indicând odată cu formula substanței și numărul moleculelor apei de cristalizare ce revin unei molecule de substanță De exemplu, formula hidratului cristalin al sulfatului de cupru va fi CuSO * H O, formula sodei cristalizate Na CO * H O etc Din cele expuse mai sus, reiese că în soluții, pe lângă dispersia pur mecanică pe tot volumul a particulelor substanței disolvate, în multe cazuri au loc și procesa 'chimice de formare a solvaților Ele determină căldura de disolvare pozitivă, care se observă deseori, deoarece dispersia propriu zisă a particulelor în tot volumul soluției ar trebui (analog cu dilatarea gazelor), să se producă cu absorbție de căldură Câteodată aceasta devine deosebit de vizibil De exemplu, disolvarea sodei calcinate si a hidratului cristalin al acesteia decurg după următoarea ecuație : Na CO + aq = Na CO * aq + kcal Na C * H + aq = Na CO * aq — kcal După legea lui Hess, diferența căldurilor ambelor procese trebue să corespundă căldurii de hidratare a sodei: Na CO + H O = Na CO * H O + kcal I ‘ Astfel, în multe cazuri, noi trebue să ține] estecuri mecanice simple Reprezentând proprietățile celor două transitorii între l seamă de formarea solvă-ților și anume de faptul că în soluție compoziția lor este probabil schimbată Mai e^astă pe lângă acestea fără îndoială și molecule libere de solvent Tocmai de aceea, în soluție nici nu se respectă o echivalență strictă a raportului dintre cantitățile substanței disolvate și a solventului, caracteristică pentru reacțiile chimice In acest fel, soluțiile nu pot fi considerate drept combinații chimice de compoziție definită Dar, pe de altă parte, ele nu pot fi de asemenea socotite drept a] cazuri limită, soluțiile reprezintă sisteme omogene complicate, amestecuri și combinații chimice Substanța disolvată se comportă în multe privințe analog cu cea gazoasă Asemănător felului cum un gaz difuzează în altul, ca și în vid, o substanță se disolvă într’o soluție diluată a unei alte substanțe tot atât de ușor ca și în solventul pur Ca și în gaze, dar mult mai încet, în soluții au loc procese de difuziune, datorită cărora se formează și se menține o concentrație egală de substanță disolvată în întregul volum Procesul disolvării este strâns legat de difuziune De exemplu, prin introducerea în apă a unui corp solid oarecare, o parte din moleculele lui se disolvă, adică se îndepărtează dela 'suprafața lui și in urma difuziunii se dispersează în tot volumul solventului Dela suprafață pornește apoi un nou strat de molecule, care la rândul lor se repartizează în tot volumul și așa mai departe Solubilizarea ar fi trebuit să aibă loc în acest fel până la dispariția totală a oricărei cantități de substanță solidă, dacă în același timp n’ar fi avut loc procesul myers, plecarea moleculelor din soluție Moleculele disolvate care se găsesc m mișcare continuă, la ciocnirile cu suprafața substanței, care se disolvă pot fi oprite de aceasta și să formeze din nou un strat, b locul celui disolvat mai înainte Este evident că o astfel de depunere din nou a moleculelor disolvate va ayea loc într’o măsură cu atât mai mare, cu cât concentrația soluției este mai mare Dar, pe măsura disolvării substanței, acest din urmă fenomen crește continuu și, în sfârșit va atinge o astfel de mărime la care într o unitate de timp se depun tot atâtea molecule, câte se disolvă Soluția^ cu o astfel de concentrație a substanței disolvate se numește soluție saturată Din cele expuse este clar ca echilibrul în sistemul: substanța disol-vata soluție saturata este un echilibru dinamic și că un astfel de sistem, în condițiuni neschimbate, poate să existe fără schimbări vizibile un timp cât se poate de îndelungat Ca o urmare a unei încetineli de difuzare în soluții, fapt produs în apropierea imediată a substanței care se disolvă, stratul de lichid vecin se saturează foarte repede și solubilizarea ulterioară are loc numai pe măsura difuzării moleculelor disolvate, adică foarte încet De aceea, pentru o disolvare mai rapidă se poate crea o accelerare artificială a difuzării prin agitarea soluției ică decât aceea a soluției saturate, este o soluție nesaturată In contrast cu cea saturată, o astfel de so-să disolve încă o oarecare ai întâlnesc ^ Având în vedere că densitatea specifică a soluției este de obiceiu mai mare decât a solventului pur, se poate ajunge la o disolvare rapidă și fără o agitare artificială Pentru aceasta este suficient șă se* așeze substanța solubilă’ nu pe fundul vasului, ci în stratul superior al solventului Atunci soluția formată coboară imediat la fund și suprafața substanței ce se disolvă este tot timpul scăldată de solventul pur, datorită căruia procesul disolvării merge foarte repede • • • \ Oricare soluție, a cărei concentrație este mai ] ' У luție poate, în condiții exterioare neschimbate, cantitate de substanță Afară de aceste soluții, în practică se ] deseori și următoarele denumiri : o soluție conținând multă substanță disol-vată se numește tare sau concentrată; conținând puțină substanță disolvată diluată sau slabă Concentrațiile soluțiilor pot fi exprimate cifric în diferite feluri, de exemplu prin indicarea numărului de molecule-gram ale substanței disolvate, conținute într’un litru Soluțiile cu concentrații determinate în modul acesta se numesc molare (M) Ele se însemnează în felul următor: , M= soluție molară, adică conținând o moleculă-gram pe litru, , M= soluție bimolară, adică conținând două molecule-gram pe litru, , M= soluție decimolară, adică conținând o zecime de moleculă-gram pe litru v Soluțiile molare sunt deosebit de practice în sensul că, la o concentrație egală, volume egale din aceste soluții conțin uri număr egal de molecule din substanțele disolvate Prin urmare, dacă în procesul unei reacții chimice, o moleculă de substanță A reacționează cu o moleculă de substanță B, pentru o reacție completă trebue luate volume egale de soluții; dacă o moleculă A reacționează cu două molecule B, trebue luat de două ori mai multă soluție В decât soluție Л, etc Dacă aceste soluții sunt de concentrații molare diferite» I calculul este de asemenea ușor: fie de exemplu, soluția A de M soluția В de , M, iar o moleculă A reacționează cu o molecula B Este evident, că în acest caz din soluția В trebue luat, în volum, de on măi mult decât din soluția A Exerciții : Câte g KMnO conține un litru dintr o soluție de , M din acoasti^substanțaî K H trebu întrebuințatâ pentro o reacție cu cm de soluție de l w mi» ’ Câți cm , M de soluție se poate pregăti dm g NaOH Deosebit de des (mai ales în cercetările științifice), concentrațiile soluțiilor sunt exprimate prin numărul moleculelor-gram de substanța disolvata in g de solvent?Concentrațiile exprimate în acest fel poartă numele de molare (m) Meritul lor de bază constă în faptul că ele nu depind de temperatură (deoarece sunt pur gravimetrice) In ce privește indicarea acestor soluții molare, se pot aplica toate cele spuse mai sus despre cele molare v - i л Câteodată concentrația soluțiilor se exprima de asemenea prin numărul de grame ale substanței disolvate la litru, numărul de grame ale substanței disolvate la cm de solvent sau în forma conținutului procentual al substanței disolvate (in g de soluție) In producție, soluțiile sunt precizate câteodată prin densitățile lor In practică ni se cere de multe ori să pregătim din soluții cu un anumit conținut procentual de substanță, alte soluții mai concentrate sau mai diluate Proporția în greutate necesară din lichidele amestecate, se găsește ușor cu ajutorul așa numitei reguli a amestecului, reprezentând un calcul, care reiese din următoarele exemple Se cere: a) dintr’o soluție de % și apă ( %, de pregătit o soluție de % și b) dintr’o soluție de % și altă soluție de %, de pregătit o soluție de % O О In concordanță cu schema trebue : pentru de părți în greutate din soluția de % să se ia de părți în greutate de apă pentru părți în greutate din soluția de % să se ia de părți în greutate din soluția de % Concentrația soluției saturate determină solubilitatea substanței în condiții date Din nefericire, până în momentul de față, nu există încă o teorie științifică pusă la punct, care să permită de a reuni rezultatele diferitelor cercetări și a deduce regulile generale ale solubilității Aceasta este datorită în mare parte faptului că solubilitatea este, pentru substanțe diverse, foarte diferită în funcție de temperatură Singurul lucru după care ne mai putem orienta într’o oarecare măsură, este teza veche, găsită prin experiență : asemănătorul se disolvă în asemănător Sensul acestei teze, în lumina ideilor moderne asupra structurii moleculelor, constă în aceea că, dacă moleculele de solvent sunt nepolare sau slab pol exemplu benzina, eterul), atunci în el se vor disolva ușor substanțe cule nepolare sau slab polare, i ‘ Șl nu ee vor disolva practic deloc substanțe alcătuite după tipul ionic Dimpotrivă, solventul cu un caracter polar foarte pronunțat al moleculelor (de exemplu apa) va disolva în genere bine, substanțele ' ' “ ionic; în schimb va disolva greu substanț are (de cu mole-ai greu substanțe cu polaritate mai pronunțată ionic Dimpotri- cu moleculele de tip polar și în parte e cu molecule de tip nepolar •т *' ч ‘ / - Cu toate că ш concordanță cu cele amintite în § al clasificației sistemelor disperse, stările de agregare ale substanței de disolvat și ale solventului pot fi foarte diferite, totuși m mod practic avem de a face aproape exclusiv cu soluțiile diferitelor substanțe m lichide, în primul rând în apă De aceea, se vor studia mai departe soluțiile apoase ‘ t I ' anumită polaritate a solventului poate fi caracterizată prin constanta ei dielectrica (e) Aceasta din urma arată de câte ori față de vid (e — ) se micșorează atracția sau respingerea între două sarcini electrice din mediul dat O astfel de slăbire a reacției, la condițiuni egale, este cu atât mai mare, cu cât sunt mai polare moleculele substanței care servesc drept mediu Constantele dielectrice ale lichidelor se micșorează de obiceiu mai mult sau mai puțin, cu creșterea temperaturii De exemplu, pentru apă avem următoarele valori ale lui e > ) ai mare parte a gazelor se disolvă mai ° ° * ° ° , , , , Solubilitatea diverselor gaze în lichide este foarte diferită De exemplu, în condiții normale, un volum de apă disolvă , volume de hidrogen sau volume de acid clorhidric Cea j bine în solvenți mai puțin polari decât în apă La încălzire, solubilitatea gazelor în lichide scade aproape totdeauna De aceea, prin fierberea acestora din urmă, se reușește deseori o eliberare a lor completă de gazele disolvate Solubilitatea molară a unui gaz în lichid este direct proporțională cu tensiunea lui parțială de vapori (legea lui Henri-Dalton) De aceea, coborîrea presiunii duce la o micșorare a solubilității Ca exemplu poate servi apa de sifon obișnuită, care reprezintă o soluție saturată de CO în apă, pregătită ]a o presiune ridicată ; la scoaterea dopului presiunea din sticlă coboară până la presiunea atmosferică si bioxidul de carbon disolvat se degajă violent '' ’ ' ' ; In cazul disolvării unui amestec de gaze, fiecare din ele este absorbit proporțional cu presiunea lui parțială Folosindu-ne de legea lui Henri-Dalton, se poate, de exemplu, calcula compoziția aerului disolvat în apă Deoarece solubilitățile gazelor lui de bază — a azotului și a oxigenului — sunt, în condițiile obișnuite, respectiv de și volume la volume de apă, iar presiunile lor parțiale în aer formează (aproximativ) / și / at , conținutul respectiv de azot în soluție va fi de / = , , iar a oxigenului / = , Astfel, volumele azotului și oxigenului disolvați vor fi de : , pe când în aer, această proporție este de : Legea lui Henri-Dalton este perfect adevărată numai pentru soluțiile diluate și în absența unei reacții chimice cu solventul gazului ce se disolvă Ca regulă generală, gazele se disolvă în diferite lichide organice mult mai bine decât în apă Mai jos găsim date comparative, care arată de câte ori este mai mare solubilitatea gazului dat în benzen în comparație cu apa: СО СО, SO NH , > , > ✓ a ~ I IX е Gazul У Не Ar H N In cazul moleculelor mai complicate, desfacerea în ioni va merge în pri-ul rând după legăturile ionice și apoi după celelalte, a căror polaritate este destul de mare Pe linia legăturilor puțin polare cât și nepolare, disocierea în ioni nu se va petrece deloc Drept exemplu, să examinăm bisulfatul de sodiu : Na — In această moleculă, legătura Na-O este ionică, iar legătura H- are un caracter polar foarte pronunțat Legăturile sulfului cu oxigenul sunt puțin polare" In primul rând se desprind ionii, Na’, apoi ionii H , însă pe liniile legăturii sulfului cu oxigenul, ionii liberi în general nici nu se formează Fig -structurii polare în cea ionică diferitilor electroliti Trecerea Disocierea electrolitică Substanțele care C donduc curenții electrici în soluție apoasă — sărurile, acizii și bazele — poartă denumirea comună de e-lectroliți, iar cele care nu sunt conductibile pentru cuT* rentul electric, neelectroliti De aceea, teoria lui Arr-henius a căpătat denumirea de teorie a disocierei electrolitice —— Caracterul ionilor care se formează la disocierea trebue să fie, firește, diferit In moleculele sărurilor, disocierea merge întotdeauna pe linia formării ionilor pozitivi de metal și a ionilor cu sarcină negativă ai radicalului acid De aceea sărurile pot fi definite drept combinații care dau în soluție apoasă ioni de metal și de radical acid “ * Exemple KNO = MgCl =Mg-+ Cl' -NO ' Na SO,= Na+SO " Mgșo =Mg-+so;' In moleculele bazelor, dintre cele două legături ale oxigenului — cu ■ talul și hidrogenul — prima este ] formează ionii de m negativ Astfel, bazele pot fi definite drept combinații care dau în soluție apoasă ioni de hidroxil ie— mult mai polară De aceea, la disociere, se etal încărcați pozitiv și ionii de hidroxil (OH') încărcați Exemple : NaOH=Na+OH' Ba (OH) =Ba-+ OH'- In fine, în moleculele acizilor, cea mai polară este legătura de hidrogen Disocierea lor are loc, de aceea, cu formarea ionilor de hidrogen (pozitivi) și radicalii lui acizi (negativi) Acești radicali pot fi diferiți, caracterul lor comun fiind formarea de ioni de hidrogen în soluție apoasa Prin urmare, асдеэ ftc numesc go Exemple : HNO ==II'+NO ' H SO = H’+SO Ionul do hidrogen (adică protonul ca atare) se leaga în so ? trecerh"structurii polare a moleculei acide în cea ionică Prin urmare, procesul disocierii în ioni de exemplu al moleculei HC , s’ar putea exprima pentru mai multa preciziune Fiî fehd obfcnuit dt notare, ionul de hidrogen se înțelege ca hidrațat (H- și nu H+) Definiția de mai sus a acizilor, bazelor și sărurilor este din punctul de vedere al teoriei lui Arrhenius, aplicabilă numai în cazul soluțiilor apoase Pentru a putea lua în considerație caracterul chimic al substanțelor cercetate și în mediile neapoase, bronsted ( ) a prelucrat teoria electroliților pe baza definițiilor următoare : acizii — substanțe care eliberează protoni; bazele — substanțe care recepționează protoni , Proporția dintre acid și bază este dată — după Bronsted următoarea schemă: bază - proton = acid într’un sistem din două substanțe, capabile să reacționeze cu protonul, în calitate de bază funcționează întotdeauna aceea care îl leagă mai solid, adică ^substanța care se caracterizează printr’o mai mare afinitate cu protonul De exemplu, în direcția NH — H O — HF, afinitatea cu protonul scade De aceea, în amestec cu amoniacul, apa funcționează ca acid și în amestec cu HF ca bază : Dacă pentru acizi, teoria lui Bronsted coincide complet cu cea obișnuită și este doar o generalizare asupra soluțiilor neapoase, în cazul bazelor trebue privită sub alt aspect Astfel, NaOH este, după Bronsted, o bază, nu fiindcă ea este capabilă de a elibera un ion de hidroxil,ci fiindcă acest ion de hidroxil este capabil de a recepționa un proton (cu formarea moleculei H O) Prin urmare baza nu este NaOH, ci ca atare, în întregime, tocmai ionul OH — Deoarece, pentru apă are loc echilibrul H O H* - OH’, orice schimbare de concentrație a unuia din acești doi ioni trebue neapărat să fie însoțită de o schimbare echivalentă, de concentrație a celuilalt De aceea, în soluții apoase, ambele teorii — și cea a lui Arhenius și cea a lui Bronsted — duc, din punct de vedere practic, la aceleași rezultate Precum s’a mai amintit, caracterul disocierii electrolitice a unei molecule oarecare este determinat dinainte, în mare ] turilor de valență Dar polaritatea legăturii între anumite elemente nu este o proprietate invariabilă a acestora, ci depinde, mai mult sau mai puțin, și de alte elemente, legate cu fiecare din cele date De exemplu, polaritatea legăturii hidrogenului cu oxigenul, în combinațiile de tip ROH, se schimbă esențial m funcție de natura chimică a atomului sau al radicalului R Dacă acesta se caracterizează prin proprietăți metalice foarte pronunțate, legătura în Л e-?L nSte Pronunțat polară (inclusiv până la trecerea în tipul ionic), “u Йы I R H aCeSt CaZ pUțin P°lară- Dimpotrivă, dacă atomul dintre dsiLS P° Г рГОрг,е а^ foarte Pronunțate de metaloid, legătura nuntat no ară Г V P*^’ le§ătura °~H f°arte I— aces'te două Lături” t ТГ ™ "T* аРгохітаѴе că &Ы fiecărei dintre «p ROH poate I II R o h • » • w i aceea i după tipul I Dimpotrivă, ractic ' are caracter de metaloid cu mult mai e in mod practic numai ii: ІТ ai Г - nni ^umit fol de di аѴГ ° ,baZia’ ІП aI doilea un acid- Predominarea U- f d і “аРе dePmde de polaritatea relativă a legăturilor R- d* li₽№iD^nnmP “ : Na e^e mUlt mai metalic decât hidrogenul și de disocierea INaOH se petrece ш mod pi *’ ' “ în acidul azotic (HONO ) radicalul N z pronunțat decât hidrogenul și disocierea lui decurge î după tipul II j ° ®e ,уаîn cazul când R va fi, din punct de vedere chimic, mai puțm diferit de hidrogen ? Este evident că atunci ambele legături, după tipurile respective, se vor asemăna între ele Aici, prin urmare, va trebui să ținem seama nu numai teoretic, dar și în mod practic de posibilitatea disocierii in ambele direețn Combinațiile de acest fel, capabile în aceleași condițiuni de se numesc amfotere re- dominarea unui anumit fel de disociere a combinai evident de polaritatea ambelor legături examinate № tk SiOc Н $Оь HGl(k sarcină și raza R W P mișcarea lor desordonată se ciocnesc, din lecule Astfel, disocierea electr oliticăes te un proces reversibil: în fiecare moment iar în urma disocierii mo- avem : asemănătoare, trebue să aibă loc și în soluția unui electrolit : daca ionii în mișcarea lor desordonată se ciocnesc^diiLjd-Doate să se fnrmp?e^?^T~ ^Z dat, m urma ciocnim ionilor, se formează molecule, ; leculelor, se formează ioni Luând ca exemplu NaCl lisociere >> I NaClXNa -Cl' / ’ тоЬгшші • i vh??* гаГ 'n’ț’al (‘c'a molecule, atunci pe măsura descompunerii a мявг“ e va i«r vitesa de inolarizare se va mări Este dl tim» „ r* “C“ "o va stabili un echilibru și în unitatea de timp se vor forma totTIțfflim molecule, <>âtoeevSr"și desface ' Caracteristica cantitativă a stării dc echilibra a electrolitului este dată de «c disociere , adică dc raportul UînTrc numărul de molecule care umaru des înmulțit cu numlruTțofarde n n acest J ierea se e imă în proccpte x e gradelor de disociere se determină de obiceiu cu ajutorul înăsi ăin conductibiUtățu electrice a soluției, dar ele pot fi de asemenea găsite pe baza devierii electroliților dela legea Raoult-Van’t Hoff în forma ei moleculari Aitemptu : Fol indu-ne de coborîrea punctului de congelare, găsim gradul de disociere pentru NaCl in soluție, care conține la g apă o moleculă-gram din această sare ( , g) Cum s’a indicat în § , în mod normal, pentru o astfel de soluție, gradul de congelare ar fi trebuit să scadă cu , °, în timp ce în realitate aceasta reprezintă o diferență de , ° Deoarece pentru stabilirea gradului de disociere nu sunt importante numerele absolute de molecule disolvate și disociate, ci numai raportul dintre ele, raționamentul se simplifică simțitor Presupunem că am disolvat de molecule de NaCl, iar ele, în lipsa disocierii, ar trebui să indice o coborîre de , ° In practică, această cobo-rîre a fost mai mare, în raportul de , : , — , Prin urmare, coborîrea găsită prin experiență corespunde aceleia care trebue să fie dată, nu de , ci de de particule disolvate, adică din de molecule luate s’a disociat în ioni o astfel de fracțiune încât în total s’au format particule Este ușor de observat că aceasta se întâmplă îu cazul când din fiecare de molecule disolvate, se găsesc în stare de disociere în ioni, deoarece atunci avem de molecule nedisociate, ioni Na- - ioni CT, adică în total de particule In acest fel gradul de disociere a NaCl în soluția dată va fi de , , adică sunt disociate % din toate moleculele disolvate * t • / / i ; , ’ • * , - * p , Schimbarea concentrației soluției va influența în mod diferit procesele de disociere și molarizare Deoarece asupra primului influențează numai particulele de apă care se găsesc în apropierea directă a moleculei electrolitului (o cantitate suficientă de apă se găsește și în soluțiile concentrate) diluarea nu are o influență esențială asupra vitesei de disociere Dimpotrivă, vitesa de molarizare se micșorează atunci vizibil, deoarece ea depinde de numărul ciocnirilor între ioni de sens contrar, care se va micșora odată cu diluarea soluției Astfel, echilibrul se deplasează și gradul de disociere al electrolitului, la diluarea soluției, se va ] electroliților, este necesar de a indica în același timp concentrația respectivă a soluției Lucrând cu soluții de electroliți, este de obiceiu mult mai comod de a ne folosi de așa numitele concentrații normale Normală ( , N) este numită soluția care conține la litru gram-echivalent din substanța disolvată Greutățile de gram-echivalent sau, cum mai sunt denumite, greutățile normale se găsesc împărțind greutatea moleculară a electrolitului la numărul legăturilor de valență dintre ionii care formează molecula lui De exemplu, greutățile normale ale HN , Ba(OH) A (SO ) sunt egale cu M, M/ șî M/ Avantajul fundamental al acestui procedeu de redare a concentrației electroliților, țață de altele, constă în faptul că la o aceeași normalitate a soluțiilor, o leșie oarecare, de exemplu, va reacționa cu un acid oarecare în volum egale In privința notărilor, toată expunerea de mai sus (§ ) cu privire la soluțiile molare se referă în întregime și la soluțiile normale, ări Prin urmare, vorbind de gradul de disociere al Exerciții: Câte g H SO vor fi într’un litru de soluție decinormală a acestuia?^ de KQH trebue întrebuinț ată pentru reacția cu cm de soluție , N de НСИ xunuț Câți cm de soluție , A se poate prepara din a g i aO La o concentrație normală egală a soluțiilor, diferiți electroliți vor disocia, în genere, în mod deosebit Cele mai simple sunt raporturile pentru sarun acolo unde legătura metalului cu radicalul acid are de obiceiu caracterul ionic Totuși și aici, în anumite cazuri, condițiile pentru disociere pot n diiente De exemplu, molecula NaCl este constituită din ioni cu o* singură sarcină, pe când molecula MgSO este constituită din ioni cu două sarcini Este evident că în al doilea caz, forțele de atracție dintre ioni trebue să fie mai mari De aici reiese că, la toate celelalte condițiuni egale, gradul de disociere al stării constituite după tipul MX? va fi j MX și m" X (de exemplu MgCl și Na SO ) vor ocupa o anumită situație in-termediară ai mic decât cel care corespunde tipului MX Sărurile de tip Gradele de disociere (a) în soluții , N Electroliți a • • În % Electroliți a în % Săruri : I de tip MX , - , - * Acizi CH COOH , , г Л» H CO , , de tip MX , - , - HCN , , I M M X • • ♦ „ „+MX , - , - H O IO-» > f* - rlcizi : Baze : HN , HC ■ H SO ~ , - , , - KOH NaOH Ba( H) NH OH , - , , , - , In tabela de mai sus sunt comparate gradele de disociere ale sărurilor de tip diferit, determinate direct din experiență Această tabelă conține date pentru anumit! acizi și anumite baze, din care se vede că diferiții reprezentanți ai ambelor clase disociază înzi ’ - — tic în soluție decinormală este ionizat aproximativ până la °/ carbonic și acidul cianhidric disociază, : Z proporție cu totul neînsemnată, dar totuși de câteva ori i apa, care este baza diluată — hidratul de amoniu trecut și el în tabelă — ionizează decât apa Electroliți disociați în condițiile arătate, în proporție de % și mai mult, sunt numiți de obiceiu electroliți puternici^ cei disociați în limită de apr oximativ iod forte diferit In timp ce de exemplu, acidul azo- , acidul acetic, în aceleași condițiuni, numai într’o mai puternic decât , pentru comparație, de asemenea pusă în tabelă Tot astfel și ai puternic i mi % у»> ft/p» ele c troliț vece din datele de ii dtatte fa paragrafele „|c "" Jfa) uMТсД'“„ra'nlri " • «поЛйай' mâi sus elcctr°liU slabi Cum se !" ’ excepții -ca- vor fi іл , , , Electrolit , , , , , , «“ ’ «Л» ■> Constanta totală do disociere a unui acid polibazic este egală cu produsul •constantelor ei separate De exemplu, pentru H PO , conform datelor din tabelă, se obține următoarea mărime : [K-] [P '"] K ~ [H PO ] = K± K -#з = - Mai jos sunt comparate mărimile constantelor de disociere secundare (după * ’ + X” sau JD* + X") pentru câțiva electroliți puternici Ba(NO ) Pb(N ) - - NaS ’ etc, se caracteri-constantelor consecutive schema MX' H SO Na SO Ag SO Ca( H) Ba( H) Ca(NO ) - - - - - - După cum se vede din cifrele din tabelă, ionii HSO ', sează ca electroliți de tărie medie Pentru FeCl au fost obținute următoarele valori ale de disociere : > [FeCb ] [С П [FeCl-] [CI'] b JV J a Ь J L ft Л — -— — [FeCl ] [FeCb ] “ Л ’ [FeCl”] “ Aceste date se referă la soluțiile cu o forță ionică egală cu unitatea L Compararea lor cu constantele consecutive de disociere ale acidului fosforic, arată că cele din -urmă diferă una de alta incomparabil mai mult Astfel, disocierea consecutivă a FeCl , este cu mult mai puțin evidentă decât în cazul H PO La schimbarea temperaturii, constantele de disociere ale elecțroliților se schimbă într’o măsură mai mică sau mai mare Drept exemplu se dau mai jos datele referitoare la dependența față de temperatură t) a primei constante de disociere (Кг) a acidului carbonic ° ° ° L, , , t ° ° ° ° Kjl , , , , , Dacă notăm concentrația molară a electrolitului care disociază în doi ioni prin O și gradul lui de disociere prin a, concentrația fiecăruia dintre ioni va fi egală cu aO și concentrația moleculelor nedisociate va fi ( - a) O Prin urmare, după legea acțiunii maselor, ave] a( aC Această expresie, numită de obiceiu legea diluării, leagă gradul cât și constanta de disociere și permite să se calculeze o mărime cu ajutorul celeilalte; ca exemplu, sunt redate mai jos datele experimentale pentru acidul acetic: , C , , , , , a , , , , , :::: w i, Pentru calcule aproximative, pentru electroliți slabi, putem să consideram din I • « valorii «M «• Iul«tu ноііфі ’™‘,lih,ftto’ P° “ “ = b Le(?ea disolvării **Pătă лаіМ oxprosin, t К >• undo | / К ]l O Сл oxomphb pornind din datele tabelelor do mai sus, dăm ambele calcule pentru acidul l, К * > , , , = , - а ж l/^‘ « , IO- =» , » ’ V , Cunoscând valoarea numerică a constantei de disociere a nnui acid slab шш a miei bazo, este ușor do a calcula concentrația ionilor de hidrogen (hidroxil) in soluția acestui acid Pentru un astfel do calcul putem să ne folosim de formulele aproximative ilV| YO (respectiv [О Г] «= C De exemplu, pentru soluția , -V a acidului acetic, avem [ V] «« , - , - « , - = , a unui ion-gram de hidrogen Privitor la soluțiile diluate ale acizilor (si bazelor) puternice, putem, fără a greși, să socotim concentrația ionilor de hidrogen (hidroxil) egală cu concentrația totala normală a acidului (bazei) , Pentru a ilustra faptul că legea de diluare este complet inaplicabila la disocierea electroliților puternici, dăm mai jos datele calculelor după această lege, pentru soluțiile de NaCl: ( , , , , , , a , , , , , , К , , , , , , ărimea După cum se vede din aceste date, la schimbarea concentrației soluției, j К nu rămâne constantă Imposibilitatea de a aplica legea acțiunii maselor la disocierea electroliților puternici, este o consecință directă a faptului că la enunțarea acestei legi (IV, § , ) câmpurile de forță ale particulelor nu iau parte Ea are astfel caracterul unei legi „ideale’ , dar absolut juste numai în lipsa reacției intermoleculare (III, § ), adică ea se arata direct aplicabilă numai la sisteme (de gaze, de soluții de neelectroliți și de electroliți slabi), în care reacția sumară a câmpurilor de forță a particulelor este destul de mică- Incercările de a lărgi domeniul de aplicare a legii acțiunii maselor pe calea unei schimbări adecvate a aspectului ei, nu au dus la rezultate satisfăcătoare Dimpotrivă, pentru înlocuirea formei obișnuite, spre a ieși din dificultate, acest fapt a devenit posibil odată cu examinarea legii concentrațiilor generale si determinate analitic (O) și prin concentrații efective (adică acelea care se manifestă in acțiune) a așa numitei activități (a) Legătura dintre aceste două mărimi este dată de expresia : a = f O unde / reprezintă așa numitul coeficient de activitate Acesta este o mărime care reflectă sumar toate reacțiile câmpurilor de forță, care au loc în sistemul dat De aceea, sensul lui fizic nu se supune unei interpretări unilaterale și el rămâne în realitate un factor empiric (care înlocuește într’o oarecare măsură, pentru electroliții puternici, gradul de disociere din teoria clasică) Coeficientul de activitate poate să fie determinat în oricare caz, prin câteva metode experimentale Rezultatele unor asemenea determinări independente coincid de obiceiu Valoarea numerică a coeficientului de activitate a substanței disolvate depinde de concentrația soluției, de compoziția ei, de temperatură, etc Caracterul aproximativ al unei asemenea dependențe f față de forța ionică ( ) pentru soluțiile diluate ale electroliților puternici (care se consideră complet disociate), este arătat în fig înclinările mai pronunțate ale curbelor, pentru ioni cu multe sarcini, corespund în tratarea clasică unor grade mai reduse de disociere a electroliților, în comparație cu tipul MX In soluții concentrate (și de asemenea în sisteme neapoase), mărimile coeficientului de activitate I • HNO +NaCl muU : Na-, N ’ , H , СГ puțin : NaNO , HC , HNO , NaCl Dacă în loc de CH COONa luăm sarea acidului cianhidric acid foarte slab, echilibrul, în urma acelorași cauze, se va deplasa și mai mult spre dreapta sistemul CH COONa-h HCl iiiirnnlm₽°tll'?V tt ,miuirea concentrației mole-m soluția saturată, excesul lor s’ar fi eliminat în precipitat ІХіГвішаІе°“ste РгоЙі ч d™ W’ pr ecedo,)fce,~ (AgCl] - pentru cazul unei ш-mare poate fi notată ca o singură constantă Do aici re ” ’ ₽ [Ag-] [CU] = К [AgCl] = Lp ч Ѵ Й Г’ nnulclice alo produselor de solubilitate alo diverselor săruri not fi foarte diferite De exemplu, pentru AgCl avem : săruri, por roarre Ap == [Ag-] [СГ] = -ю nrehleine de '?rodu ?• -,e B ,’ibilitate no putem orienta în anumite probleme legato do comportarea electroliților greu Dacă, do exemplu, la soluția saturată do CH C Ag‘ greu solubil, s’ar adăuga puțin din soluția saturată a unei sări cu un ion comun (AgNO sau CII COONa), atunci concentrația acestui ion comun în soluție crește brusc Din cauza constanței mărimii Lp, aceasta determină imediata formare a precipitatului de Cl COOAg Cu alte cuvinte, adăugarea unei cantități mici de sare cu un ion comun va micșora esențial solubilitatea electrolitului greu solubil Dimpotrivă, adăugarea unei sări, care nu are ion comun cu cea nată (do exemplu KN ), nu provoacă rea precipitatului , In realitate adăugarea sărurilor conțin ioni comuni cu electrolitul greu solubili, pentru diferite condițiuni ( - exami forma ce nu solubil, > ridică în oarecare măsură solubilitatea acestuia (fig ) Acest rezultat este interpretat din punctul de vedere al teoriei activității (§ , ), pe baza expresiei Lp (K — cation, A — amion) T'P = (ițț ' Лд — [К]* * [А] /д sau f, f - B JU и OJM Concenlrolio К№ Fig — Influența sării neutrale asupra solubili tații [K] [A] = -f— л / * • • a • • Multe cazuri de disolvare în acizi sunt legate de formarea combinațiilor puțin disociabile ale substanțelor care sunt în mod practic insolubile în apă £a exemplu poate să servească chiar și reacția de disolvare a sulfurii de fier amintite mai sus, bazată pe formarea de H S puțin disociabil Cele expuse mai sus sunt bine ilustrate prin următorul calcul aproximativ Pentru disocierea H S avem I£r = [H-] [HS']/[H S] = -* și K — [H-] [S"]/[HS-] = - IO- Deoarece este incomparabil mai mare decât K , se poate admite, fără să facem o eroare prea mare, că toți ionii de hidrogen aflați în soluția H S apar de pe urma disocierii primare Atunci [HJ ==[ HS’], ceea ce atunci când înlocuim pe K , ne dă : |S"]= - Л P , Pe de altă parte, în soluțiile saturate de sulfuri ES, avem [E-] [S°] = Zp, adică i S J = YZp Mărimea produselor de solubilitate ale lui FeS și CuS sunt egale, respectiv cteH„i„ate prin formare de molecule nediso-în acest „cadru intră și reacțiile baeelorcîi anhidridele acizilor cât și a oxizilor metalici cu ncizn Punând sub formă ionică o reacție de neutralizare^ obținem relația : N a-+OH' H- - CI '±= Na* CI' - H O și Eliminând din ecuație ionii indicați izolat pentru procesul reacției obținem : Ф H+OH'=H O Ultima expresie reprezintă i raia a reacțiilor de neutralizare și arată că toate cazurile când ionii H* se “întâlnesc cu * formează molecule nedisociabilc de apă Atunci dispar atât proprietățile „acide” ale ionilor H* (acizi) ca și aie ionilor OH' (alcalini), iar soluția formată capătă un caracter neutru propriu apei, determinat de egalitatea în concentrație a ionilor H- si OH' • * v * • In figura este arătată grafic schimbarea reacției mediului în diferite cazuri de neutralizare (pentru soluții , N) Dacă atât acidul cât si baza sunt electroîiți puternici (ГІС și NaOH), atunci trecerea acestora printr’o proporție echivalentă este însoțită de salturi brusce ale pH-ului, adică prin schimbări puternice de reacție a mediului De exemplu, la reacția acizilor și bazelor slabe (СЦ СООН și NH H), acest salt aproape că nu se observă In cazul mixt, curba de neutralizare devine nesimetrică Caracterul diferit al curbelor de neutralizare are, în unele cazuri, o mare importanță pentru analiza chimică cantitativă Dacă ambele substanțe care iau parte la reacția de neutralizare — baza și acidul — sunt electroîiți puternici, atunci poate să se formeze numai o binație puțin disocia bilă, ap a/deoarece al doilea produs al reacției (sarea) este foarte disociabil De aceea^ echilibrul este în mod practic în întregime ’deplasat în direcția formării apei si a sării Astfel merge, de exemplu, reacția dintre NaOH și HC : eiabile de apă In afara ro^iibțjmtra baze cu acizi (reacții de neutralizare) ecuația gene- A in рч н на СН, С ООН / ' neutru ним Mediul НаОН г r % Acizi X W Я IC - f I—ț -t , - Ю ) % Baze Fig — Schimbarea pH-ului la neutralizare COJ е aceea, echilibrul este în mod practic în întregime ^deplasat Este posibil totuși și un alt caz Dacă acidul sau -baza (ori ambele), introduse într’o reacție, sunt ele înșile electroîiți slabi, atunci substanțele puțin ЖвосіаБіІе vor fi conțifiUTfi nit numâî-lîfmwj^ful din dreapta, > oar și in cel din stanga al ecuației De aceea echilibrul nu se va deplasa atat de complet spre dreapta ca în cazul anterior Daca, de exemplu, iu loc de HLl s’ar lua un acid slab — acidul cianhidric — o parte importantă din moleculele lui se vor găsi în stare mulișociabilă Notând aceasta în mod schematic, ob- н NaOH ICN / ЩО I NaCN Deoarece echilibrul uoeewi O"“S """cearta „„bele sensuri I Лиcur» = f Na H ,, ИСК trebue sa reacîio“e celei examinate mai sus, reacției de neutralizare Aceasta reacți reacție dinttTioni, hidroUza este un și aduce sistemul la o anumită stare de echilibru și se numește J proces reversibi S în naraoraful anterior s’a arătat că procesul de disociere al apei în ioni decurge OH' a?motecutelo^fel ^ d« cSrăiitrebS să se degajeExperiente exacte au arătat că această cantitate de căldură care;se degajă la neutralizarea bazelor puternice cu acizi puternici, este m toate cazurile m mod prac и-aceeași, fiind egală cu căldura formăm apei din юші еі, adica , kcal pentru o mole-cuîăXam Această independență față de natura bazei cat și a acidului, este foarte ușor de înțeles, deoarece electroliții puternici, în soluțn destul de diluate, sunt aproape in întregime disociați și, prin urmare, efectul caloric total al reacției este determinat numai de formarea moleculelor de apă nedisociabile w w A w Efectul caloric al reacției de neutralizare fau trebue totuși sa ramana constant, dacă baza sau acidul sunt electroliți slabi In realitate, un astfel de electrolit este alcătuit în cea mai mare parte nu din ioni, ci din molecule La descompunerea acestora în ioni, putem asista, fie la o degajare, fie la o absorbție de căldură De aici trebue evident să se mărească sau să se micșoreze și căldura de neutralizare Deosebit-de caracteristice sunt cazurile acidului fluorhidric și acidului hipocloros x NaOH + HF = NaF + H O + kcal NaOH + H C = NaOCl + H O + kcal - mirea Fig — Calorimetrul de laborator Aparatele care servesc pentru măsurarea căldurilor de reacție, poartă denu-de calorimetre In cercetările de laborator, când nu se cere o precizie deosebită, poate fi deseori întrebuințată o instalație simplă arătată în fig Experimentarea reacției are loc în vasul A, așezat pe niște prisme de sticlă sau plută și acoperit cu un capac prin care trece termometrul В și ’amestecătorul C Vasul E, care servește pentru izolarea sistemului de mediul înconjurător, conține apă, a cărei temperatură poate să fie controlată cu ajutorul termometrului D, fixat în capacul superior Pentru determinarea, de exemplu, a căldurii de neutralizare, în vasul A se toarnă o anumită cantitate de soluție diluată HC și se introduce în același vas o eprubetă de sticlă cu pereți subțiri, care conține o cantitate echivalentă de soluție concentrată de NaOH După punerea la punct a întregei instalații, eprubetă este staramata cu ajutorul amestecă torului si se amestecă bine lichidul dm vasul Л Să presupunem că conținutul acestuia este de g și că temperatura в^д ridicat cu ° Aceasta înseamnă că în procesul reacției dintre ambele substanțe luate pentru experiență (și care sunt cunoscute dinainte), s’au degajat - , = de calorifici "au , calorii mari Pe baza acestei experiențe se pot deduce И Ta elX^entr^ ОгіСѲ alte cantit^ ale acPeSor sub! seama" de ZT** - ?acte este necesar a se ține ■de căldură de către perețit văiuTcâîV dlTi ,absorbțla eifică definită а Г apei S* X cu canXățiaiwvXnTea di” оЫі^* Геас^ е ionice care se petrec conformitate cu legea acțiunii maselor Tot în legătură cu aceasta se va schimba și situația echilibrului din sistem Acest fapt este deosebit de imporțant din punct de vedere practic, deoarece randamentul tehnic al produsului poate deseori șa fie simțitor mărit pe calea măririi concentrației uneia din substanțele inițiale In general, în tehnică, reversibilitatea proceselor este pe cât posibil evitata și se tinde întotdeauna de a se deplasa echilibrul într’o direcție cat se poate de productivă După cum s’a arătat mai înainte (IV § ), indicații călăuzitoare în această problemă ne dă legea acțiunii maselor și prin-cipiul lui Le Chatelier In diferite cazuri particulare (și generale), rolul determinant pentru direcția procesului il joaca reacția mediului Unul din cele mai simple rexemple unui anumit electrolit amfoter Astfel, Sn(OH) poate să se desfacă în ioni și ca bază și ca acid Prin urmare, in soluția acestei combinații, vor avea loc simultan ur toarele echilibre: “ I w în mediu alcalin Sn - + OH'l;SnOH'+OH' ;Sn(OH) = H SnO ^H- + HSnO' X H- + SnO" disociere ca bază în mediu acid disociere ca acid După cum arată săgețile, într’un mediu alcalin echilibrul este deplasat în direcția disocierii după tipul acid, deoarece ionii H* ce se formează sunt legați de ionii de hidroxil ai mediului în molecule de apă puțin disociabile Dimpotrivă, într’un mediu acid, echilibrul va fi deplasat în direcția disocierii după tipul bazelor, din cauza unui mod asemănător de legare în moleculele de apă a ionilor OH' De posibilitatea deplasării echilibrului în ambele direcții este condiționată solubilitatea unor hidroxizi amfoteri asemănători Sn (OH) în acizi cât și în leșii § Chimia și curentul electric Reacțiile de înlocuire se deosebesc în mod principial de reacțiile în care au loc schimburile ionice, care au fost examinate în paragraful precedent In timp ce la dubla descompunere se formează * combinații din ionii existenți, la înlocuire are loc trecerea unuia din ei în stare de atom neutru cu formarea simultană a unui ion nou Prin urmare, reacțiile de înlocuire sunt legate de oj transmitere de electroni Printre cazurile cele mai simple și frecvente se numără reacția metalelor cu acizii Ca exemplu tipic poate să servească reacția care este de obiceiu întrebuințată pentru prepararea hidrogenului: Zn + HC = ZnCl + H Luând în considerație că HC și ZnCl sunt electroliți puternici și că molecula H nu se desface în ioni, ecuația de mai sus se va transcrie în forma ionică în felul următor : O t w t > sau, reducând din ecuație părțile componente izolate care nu suferă schimbări, obținem ' iar ionii de hidrogen în moleculă) Este evident că procesul,se Astfel atomii neutri ai zincului trec în ioni, atomi neutri (ce se unesc apoi în : reduce la transmiterea electronilor dela zinc ionilor de hidrogen Ultima ecuație arată că reacția nu depinde de natura ionului negativ al acidului icspectiv, ci numai de concentrația ionului H- și de natura metalului ~ In timp ce concentrația ionilor de hidrogen determina o anumita vitesa a reacției, un alt factor natura chimică a metalului-este determinant pentru însăși pornirea ei In realitate, trecerea electronilor la ionii de hidrogen poate să aibă loc numai în cazul când metalul cedează acești electroni destul de ușor De aceea; la reacția cu acizii, nu toate metalele înlocuesc hidrogenul, ci numai acelea care sunt destul de active din punct de vedere chimic De exemplu, zincul și fierul înlocuesc hidrogenul, pe când cuprul și argintul nu- înlocuesc ' • t v i , Caracterul activ al metalelor (adică ușurința cu care cedeaza electronii) iese și mai bine în evidență la reacțiile de înlocuire a unor metale cu altele din soluțiile de săruri ale acestora Procesul chimic ce decurge atunci constă, de asemenea, în trecerea electronilor dela un element la altul, ceea ce se vede, de exemplu, din ecuațiile următore : ' ' Zn + CuSO = ZnSO + Cu Zn + Cu- + SO'' == Zn- + SO" + Cu In rândul metalelor menționate mai sus — Zn, Fe, Cu, Ag — fiecare îl înlocuește pe cel ce urmează, din sărurile lui, dar o înlocuire inversă nu se observă Aceasta arată că soliditatea legăturii electronilor în metal se mărește dela Zn spre Ag * ocuire a unui metal prin altul constă în transmiterea electronilor dela atomul primului metal la ionul celui de al doilea Astfel, reacția cuprului cu zincul se prezintă astfel : sau, împărțind acest proces în două stadii, Ztn = zn hZU Cu- + ©=Cu Este evident țcă, dacă s ar putea realiza transmiterea electronilor nu direct, ci pnntr un cablu de metal, atunci prin acesta s’ar revărsa în direcția un curent electric In tigurg se arată o schemă a unui element galvanic, adică o insta-bțW cu, ăjnțorul careia o^ astfeîj de transmitere de electroni printr’un fir de metal devine posibila I aharul A și tubul C, care leagă ambele pahare, sunt I umplute cu o soluție de ZnSO , paharul В este Iu primul pahar A se introduce o placă de placă do cupru Dacă acum s’ar lega ambele atunci prin acest fir ar trece curentul electric Procesul însuși al apariției curentului este direct legat de concentrația diferită a electronilor liberi în diferitele metale (III, § ) și de tendința de egalizare a concentrațiilor, atunci când metalele sunt în contact La limita de separație dintre metal și soluția sării lui au loc simultan următoarele reacții de echilibru pentru ionii cu o singură sarcină M -t Ѳ + -M- ■ metal sau în total А III umplut cu о soluție de CuSO zinc, în al doilea pahar В, o plăci printr’un fir de metal e, direcția indicată prin săgeată І+ + 'aq X М soluție Си Cu c fk Znl Fig — Schema elementului galvanic * • * • • , , Micșorarea concentrației electronilor liberi din metal (față de valoarea ei obișnuită) favorizează deplasarea echilibrului spre dreapta, adică apariția de ioni pozitivi șuplementari și trecerea lor în soluție Dimpotrivă, mărirea concentrației electronilor liberi favorizează deplasarea echilibrului spre stânga,, adică transformarea ionilor pozitivi în atomi neutri (cu apariția acestora pe suprafața metalului) Deoarece concentrația electronilor liberi în zinc este mai ridicată decât în cupru, electronul de zinc se notează printr’un minus și electronul de cupru printr’un plus La legarea ambilor electrozi cu un fir de metal, o anumită parte de "electroni va trece prin acest fir dela zinc la cupru, încărcând prin aceasta placa de zinc pozitiv și pe cea de cupru negativ Sarcina pozitivă a zincului se neutralizează imediat prin trecerea în soluție a ionilor pozitivi de Zn” Imediat se neutralizează și sarcina negativă a cuprului prin depunerea ionilor pozitivi de Cu” pe electrod In același timp, partea respectivă a ionilor SO" negativi trece prin tubul C de legătură din vasul В în vasul A In momentul următor tot procesul se repetă, ș a m d Astfel, în această instalație (așa numitul-element al lui Daniel) se obține curent electric în urma reacției chimice, , ” electric al zincului desyoltfltă la un element, este egală cu suma algebrică a tuturor dife-Dacă în soluția (de exemplu H SO ), d£ platina ș sar trece pe>ngă el hidrog - -avvpvll platina și la suprafața unui astfel de electrod do hidrogen se va stabili un anumit echi-i г^ ^есц ^е de hidrogen, atomii și ionii lui; H H* -derand diferența de potențial dintre electrodul de hidrogen și soluția de acid egală cu zero și combinând acest electrod? do exemplu, cu zinc (fig, ), găsim că diferența de se vor găsi în soluție, iar electronii în placă Din această cauză, stratul de soluție în con -tact cu electrodul se va încărca pozitiv, iar electrodul însuși negativ și între ei se va stabili o anumită diferență de potențial Un fenomen absolut asemănător va avea loc și în paharul B, cu singura deosebire că mărimea diferenței de potențial va fi alta ТЛ — * T v ” W л* - »"| w w , „ ~ - - ZiaSUTU-rea ei, prin aceasta s’ar determina cantitativ tendința de trecere a unui metal oarecare sub formă de ion în soluție Din nefericire, nu există până acun metode destul de perfecționate pentru măsurarea directă a acestor diferențe de potențial De aceea, pentru obținerea valorilor numerice, suntem nevoiți să întrebuințai^ zzlz indirectă, care este bazată pe faptul că ten- , cârd conține H*, s’ar introduce un electrod ogen gazos, atunci acest * hidrogen va acoperi I Consi - potențial dintre Zn și soluția sării lui (potențialul electrodic al zincului) este eeal cu se deplasează respectiv г у ț •»- z и « н - Potențiale eloctrodice ale unor metale Metal Zn Fe Ion K- Ca’ Mg Zn Fe* Volt - , - , — O , - , Metal Sn H Cu Ag Au Ion Sn-’ H* Cu- Au Volt - , - , Cunoscând, potențialele electrodice ale metalelor se poate determina tensiunea clementului galvanic construit din cuplul dat Pentru aceasta trebue scăzut din potențialul electrodului pozitiv potențialul celui negativ De exemplu, pentru cuplul Zn — Cu avem E = - , — (— , ) = , V, pentru cuplul Mg — Sn avem^E — — , — -(- , ) = , V etc Dependența potențialului Ec>, de cercetat, de concentrația molară a ionului • • • -Ec = J O - log C unde n este valența ionului Prin această corelație se determină posibilitatea existenței așa menitelor lanțuri de concentrație De exemplu, în sistemul arătat pe fig , concentrația Ag în vasul stâng este mai mică decât în vasul drept De aceea" trecerea ionilor Ag în soluția dela electrodul stâng merge mai ușor și concentrația electronilor liberi, ce corespund echilibrului Ag Ag- - © este în vasul stâng mai mare decât în cel drept La unirea ambilor electrozi cu un fir de metal, electronii trec dela stânga la dreapta Simultan se produce disolvarea argintului de pe electrodul stâng și depunerea lui pe cel drept, iar pe tubul sifon (umplut cu o soluție concentrată de KNO ), se'transportă cantitatea echivalență de NO' dela dreapta la stânga Tensiunea inițială a lanțului, arătată în figtiră, atinge numai , volți Lanțul poate să funcționeze numai până ce se ajunge la o egalitate de concentrație de Ag- în ambele vase Seria lui Volta nu poate fi considerată ca o caracteristică absolută a proprietăților metalelor, valabilă în toate cazurile și în toate condițiile C hiar aplicate^ la soluțiile cu concentrații egale, indicațiile date de aceasta serie nu corespund realității De exemplu, argintul se găseste în dreapta hidrogenului și do obiceiu nu înlocueste hidrogenul Totuși în cazul acidului iodhidric, hidrogenul este înlocuit de argint Excepția este determinată în acest caz do anumite proprietăți aio sării de argint, care se forineaza (această sare este practic insolubilă) Do obiceiu, m timp ce echilibrul M M’ - © se deplasează spre dreapta numai po socoteala legăturii electronilor prin ioni de hidrogen» în cazul Ag și ILT, echilibrul во deplasează în aceeași direcție ca și m urma dispariției din soluție a ionilor de Ag- prin formarea do AgJ, care este aproape insolubil Drept urmare are loc reacția Ag - ILT AgJ ~ Щ, care se reduce m mod practic H NO concentrai , N AgN(h HOț WN АдЮз Fig — Schema circuitului de concentrare , , , ,, - am-fi voit să stabilim situația meta-u înlocuirea hidrogenului prin argint AsUel,, аю юшюі t Potențialele eledrodice ale unor S" J ' Br' S solid J solid- Br gaz — + , + l, z Ion • — , volți, iar pentru CuCl , Z = , — ( - , ) == , volți De aici se vede că într'cTsolu-ție dintr'un amestec de săruri trebue să se elimine - Potențialele de descompunere a acizilor halogenați rrndiJacestuia zincul Insă, deoarece potențialul elec-nnni odata cu schimbarea concentrației soluției în ioni respectivi, eliminarea ÎS Т^иГтаГДЛѵ вПвГа ’ Să Й °й de P”*™ — nrintr’o ,|пйгігвПЛ^ <>еХ₽+-Г*^, вП*a^’• P *ent‘alnl descompunere poate fi determinat sitătii ci^nt^hi? Д Л +tlVa a tensninn la electrozi și prin măsurarea simultană a inten-'^ștTlmuse d desc°n>Pwnero, în urma degajării ionilor, intensitatea curentului Tf Astfel pentru transformarea ionilor în atomi neutri se cer diferite ten-Mum cu[en‘, »ar mărimea acestora depinde de natura chimică a elementului examinat Mult mai simple sunt relațiile referitoare la cantitatea de electricitate - ■ • Știind că (III, ș , ) sarcina electronului este de , - - unități electro-statice absolute sau de , IO- coulombi, se poate calcula ușor, pe baza legu experimentale a lui Faraday, numărul lui Avogadro : JV =- , - » Tocmai pe această cale a și fost găsită cea mai precisă valoare a acestui numai Prin cercetarea electrolizei, se poate ușor înțelege pioeesul de conducti- ’ , atunci putem un curent (adică cprentul de electroni) nu trece deloc prin lichid Insă deoarece numărul electronilor obținuți la anod îutr un timp Militate electrică a soluțiilor Dacă ne întoarcem la fig vedea cu ușurință că "• neelec- , u «L coMuctibile p»»u Pd , Ag Cd Sn Sb То J Cs Ba V • Не W Ли / E neîndoielnic , că există o ,,scrie Meyer Fără îndoială că unele din relațiile arit- Ambii autori încercau să găsească relații precise între greutățile atomice ale diferitelor elemente Aceasta însă nu a reușit nici unuia, cu toate că amândoi presimțeau existența unei oarecari regularități ,, regularitate pentru valorile numerice ale greutăților atomice Mult mai precis se exprimă Odling :* ,, metice înfățișate în tabela precedentă par cu totul întâmplătoare,dar luate laolaltă ele sunt prea numeroase și prea limpede exprimate, pentru ca să nu depindă eventual de vreo lege necunoscută până acum Această lege a fost descoperită-abia după câțiva ani, de către Mendeleev ( — ) La fel ca și predecesorii săi (dar cu totul independent de cercetările lor) el aranja mai întâi toate elementele cunoscute până atunci după mărimea grutăților lor atomice, publicând în anul tabela de mai jos : Zr Nb Mo ~ Rh Cd î , , ^ , Ru Pd U ‘Sn Sb Te TI Pb Bi ? î Ti V Cr Mn Fe Ni— Со Cu , Zn , f V As Se , Br * Rb , Sr , Ce ' La Di Th t Ta W Pt , Ir Os Hg Au Ц ? așa De în asemănarea lor, prezintă și И Aceasta tabela este evident mai plina decât aceea a lui Odling, fără a se deosebi principial dc aceasta Din contră, textul care o însoțește, conține toate momentele cele mai importante prelucrate în detaliu, cu un an mai târziu, pentru legea periodicității Printre acestea putem enumera următoarele, ca mai principale : а) „Elementele grupate în ordinea greutăților atomice prezintă o adevărată periodicitate a proprietăților” ; б) „Mărimea greutății atomice determină caracterul elementului, cum mărimea unei particule determină proprietățile corpului compus” ația S și Te, CI și J etc , unele deosebiri foarte evidente” ; c) „Trebue așteptată descoperirea încă a multor elemente necunoscute, de ex analoage cu aluminiu si siliciu, elemente cu greutatea atomică între ” d) „Mărimea greutății atomice a elementului poate fi uneori corectată, cunoscându-i-se analogiile” e) „Unele analogii ale elementelor sunt descoperite cu ajutorul greutății lor atomice ” * w ■ • • • * * — In anul următor, , apăru o nouă lucrare a lui Lothar Meyer în care el se referă deja la articolul lui Mendeleev și în care el redă un sistem de elemente care se deosebește oarecum ca formă de acela al lui Mendeleev, fiind în esență identic cu acesta Terminându-și articolul, Meyer scria că : „Ar fi prematur să se întreprindă schimbarea greutăților atomice, acceptate actualmente, pe asemenea baze nestabile” Cu totul altfel însă s’a apropiat Mendeleev de această chestiune Fiind ferm convins de faptul că descoperise una din cele mai importante legi ale naturii, Mendeleev a avut curajul s’o ia drept bază în aprecierea datelor sale experimentale Pentru a releva legea periodicității în toată alcătuirea ei, se cerea să se grupeze unele elemente (Os, Ir, Pt, Au, Te, J, Ni, Со,) în discordanță cu valorile greutăților lor atomice, să se schimbe ultimele (vezi § ) pentru un șir de alte elemente (In, La, Y, Er, Ce, Th, U), și în sfârșit, să se admită necesitatea existenței unor elemente încă nedescoperite Era nevoie de geniul unui Mendeleev pentru a înlănțui toate acestea și a le da, încă în articolul apărut în anul , o expunere largă a legii periodicității cât și o formă a sistemului arătat mai jos, care este aproape identică cu cea actuală Fără a se mărgini numai să admită existența unor elemente încă nedescoperite, Mendeleev a dat, pe baza legii periodicității, caracterizarea lor chimică destul de amănunțită El raționa în această privință în modul următor : „ Dacă într’o grupă oarecare se găsesc elementele : Rx Ra R și în rândul în care e cuprins unul dintre aceste elemente, de ex Rg, se găsește înaintea sa elementul Q și după el elementul T, atunci proprietățile lui \ se determină în raport cu proprietățile elementelor RT, R , Q și Așa de exemplu greutatea atomică R = У (R + R + Q + T) De ex seleniu! se găsește în grupa VI între sulf (S = ) și telur, (Te= ), iar în rândul înaintea sa sta arsenul (As = ), iar după el bromul (Br = ) De aici reiese că greutatea atomica a eeleniului — % ( + + + ) = , cifră apropiată de realitate ’Л i ; JO Grupa Grupa II Grupa III irupa IV Grupa VI Grupa Grupa VIII Transitorie la grupa I Elemente tipice Be N O Perioada Perioada II Perioada III Perioada IV Perioada V r Oxid salin superior Combinație superioară cu hidrogenul Na Mu Al Si Ci Mn ? Fe Rb Cs Zn Sr Cd ІВа > ^ sau RO Zr As Nb Se Mo Вт Ru Rh Pd Ag In TI (RH ) Sn Ce ? Pb Th sau RO rh Sb Ta ^ RH Te ? W V V sau RO rh Os Ir РѢ Au В Anunțit ,, Ar fi un câștig foarte important Proprietățile elementelor de greutăți atomice probabile : fost prevăzute în modul cel i pentru latura teoretică a chestiunii, dacă măcar unul singur dintre elementele așteptate ar fi descoperit în mod sigur și proprietățile sale s’ar dovedi conforme cu cele prevăzute, pe baza comparațiilor, sprijinite pe sistemul natural**, scria Mendeleev în articolul său din anul In Lecoq de Boisbaudran a descoperit un nou element pe care l-a denumit galiu, caracterizat prin greutatea atomică , Patru ani după aceea^ Nelson și Cleve au separat un element cu greutatea atomică , , numindu-l scandiu In sfârșit prin Winkler a descoperit germaniul (Ge), arătând că greutatea sa atomică este egală cu , Studierea mai amănunțită a celor trei elemente și a celor mai importante combinații ale lor, a des văl uit o minunată coincidentă a proprietăților găsite pe calc experimentală cu cele prevăzute de Mendeleev Datele indicate pentru germaniu pot servi drept exemplu : Prevăzute de Mendeleev ( ) Găsite de Winkler ( — ) I Greutatea atomică *- I Greutatea specifică *- , I Metalul nu va înlocui hidrogenul din I acizi Formula oxidului EO I Greutatea specifică a oxidului *- , Oxidul se va reduce destul de ușor în I metal Proprietățile fundamentale ale hidroxi- I dului se vor manifesta foarte slab Să- I rurile sale vor fi ușor descompuse de apă I Clorura, de formulă EC , va fi un lichid cu temperatura \de fierbere de cca ° si cu greutate specifică de cca , * Greutatea atomică , Greutatea specifică , Metalul nu se disolvă în ИС și H SO | diluat Formula oxidului GeO Greutatea specifică a oxidului , GeO se reduce în metal prin încălzire într’un curent de hidrogen Proprietățile fundamentale Ge(OH) nu sunt caracterizate Sărurile germaniului se descompun ușor în apă ” GeCl este un lichid cu temperatura de fierbere de ° si cu greutatea specifică | , După însăși precizarea lui Mendeleev legea periodicității se bazează pe faptul că ,, proprietățile elementelor (și în consecință și ale corpurilor mai simple ori mai complicate formate din ele) se găsesc într’o dependență periodică de greutățile lor atomice” La început ea a fost primită cu foarte multă rezervă de către contemporanii săi De abia după confirmarea modificărilor aduse de către Mendeleev greutăților atomice, în speecial prin descoperirea Ga, Se și Ge, cât și prin coinciderea proprietăților acestora cu cele prevăzute, a fost deschisă calea recunoașterii unanime pentru legea periodicității Ea a fost definitiv acceptată în jurul anului Importanța științifică generală a lucrărilor lui Mendeleev poate fi caracterizată în modul cel mai fericit, prin cuvintele lui Engels : „Mendeleev, aplicând fără să-și dea seama legea hegeliană a trecerii cantității în calitate, a realizat în știință o performanță care merită fără discuție să stea alături de descoperirea lui Leverrier care a calculat orbita lui Neptun, pe atunci încă planetă necunoscută ” In chimia propriu zisă, legea periodicității a inaugurat o nouă epocă, iar valoarea ei pentru această știință este cu totul excepțională î \ După recunoașterea definitivă a legii periodicității s’a făcut, din diverse locuri și nu odată, încercarea’ de a se disputa meritul descoperirii ei, în folosul cutărui sau cutărui învățat Asupra acestei atitudini, însuși Mendeleev a scris următoarele în : „Confirmarea unei legi poate fi făcută numai deducând dintr însa unele consecințe care fără ajutorul ei sunt imposibile și neașteptate și dacă aceste consecințe pot fi confirmate printr’un control experimental De aceea, considerând legea periodicității, în ceea ce mă privește, am dedus din ea ( — ) astfel de concluzii logice încât s’a putut învedera, dacă ea e justă sau nu Fără, un asemenea mod de investigație nu se poate confirma niciuna din legile naturii Nici Chacourtois căruia i se atribue descoperirea legii periodicității, nici Nowlands pe сате-l propun englezii, nici Lothar Meyer •• ;i „n„„,s fnn l itorul lecii periodicității, nu au riscat să prevadă însușiri £Tte săichi-nbe „greutăți atomice deja acceptate” LuTo euS început”, l’ntr’adevăr se poate № ^ ^^e acestea “S (inclusiv Odling), că aveau legea periodicității,, in mana , dai toate acestea descoperit-o Desvoltarea legii periodicității Primul examen mai serios pe care a trebuit să- suporte legea periodicității, curând după recunoașterea sa generală, a fost descoperirea argonului (Raleygh și Ramsay, în anul ) Conform greutății sale atomice ( , ), acest nou element trebuia să se situeze între potasiu ( , ) si calciu ( , ), unde nu se găsea pentru acesta un loc liber Abia după ce s’a descoperit heliul pe pământ și alte gaze inerte, a devenit limpede că toate aceste elemente fac parte dintr’o grupă deosebită „zerovalentă” care trebue așezată în sistem, după grupa a șaptea • Astfel pericolul, care amenința însăși existența sistemului periodic, amenințare apărută odată cu descoperirea argonului, s’a transformat grație descoperirii celorlalte gaze inerte într’o victorie, sistemul lui Mendeleev devenind și mai deplin, mai complet Următoarea' etapă mai importantă în desvoltarea legii periodicității ( ) e legată de lucrările lui Moseley (III, § ), care au adus acestei legi, în același timp, atât o negare cât și o confirmare Prima avea, principial, o importanță teoretică, având în vedere faptul că hotărîtoare pentru structura atomică apărea sarcina pozitivă a nucleului, care trebuia să fie luată drept bază pentru sistemul periodic (exprimată numeric prin numărul atomic) și nu greutatea atomică, cum susținea Mendeleev Confirmarea reieșea în chip direct din negare, verificându-se justețea aranjării în sistem a unor elemente care, din punctul de vedere al greutății lor atomice luate drept bază, nu se găseau la locurile lor Dacă nu am ține seama de Os, Ir, Pt și Au, pentru care greutățile lor atomice au fost corectate în urmă, chiar de atunci, de la apariția sistemului, s’au prezentat deja două asemenea cazuri: cobaltul (greutatea atomică , ) a fost pus de către Mendeleev înaintea nichelului ( ,/), telurul ( /, ) înaintea iodului ( , ) Această abatere dela principiul comun al aranjării după greutățile atomice era imperios dictată de către proprietățile elementelor considerate, după cum de ex telurul era foarte asemănător seleniului, dar cu totul deosebit de brom, ca proprietăți Dimpotrivă iodul seamănă foarte mult cu bromul, dar nu seamănă deloc cu seleniul /ofw escoperirea gazelor inerte s a mai adăugat o a treia contrazicere : argonul ( , ) apare înaintea potasiului ( , ) Toate aceste contraziceri au căzut însă in urma lucrărilor lui Moseley, deoarece din punctul de vedere al noii baze — ьагсша nucleului - sistemul lui Mendeleev s’a dovedit cu totul just : cobaltului u corespunde mtr adevăr pătrățelul Nr , nichelului Nr s a m d riodicităH Г aceasta’ rezultatele lucrărilor lui Moseley au precizat legea pe-Ыог S imd^rn P tlUnU eXtrem de imPortante a numărului elemen-lă atp - de o nXPerOrma’ pe atunci acceptată, a sistemului periodic, a ’XnziHe între hidro / pr°Puner,i ^«tenții unui număr de elemente de parte conținea o nelămurire privitoare la numărul și aranjarea elementelor ta tanM «Jto Ifa ji Tj Lucrării I„i М У „„ confirmativa Intre hidrogen ' Jwliu nn pol Ir alte clc nonlo ț, că numărul total tic clemente dintre Ba și la trebue sa fie egal cu In felul acesta, dacă numărul elementelor cuprinse între Ba (Nr ) si Ta (Nr ) a fost precizat, a mai rămas încă neclară repartiția lor în sistem Soluția acestei probleme a lost dată de teoria lui Bohr ’ Raționamentul sau pentru explicarea structurii atomice a elementelor a fost aproximativ următorul : Dacă se trece dela atomi ușori la alții mai grei, am putea imagina o astfel de tiecere ca avand loc pe calea introducerii succesive de protoni in nucleu cat și a unui număr corespunzător de electroni în stratul periferic al atomului Astfel se naște concomitent o problemă * electronii nou adaugați voi forma oaie un strat nou sau se vor include într’unul deja existent Ea se poate rezolva pe de o parte conducându-ne după consi-derațiunile de ordin general asupra stabilității relative a diferitelor structuri posibile, iar pe de altă parte prin analogiile spectrelor Aceasta a si făcut-o Bohr ( ) S’a dovedit, de exemplu, că trecerea dela argon (Nr ) la potasiu (Nr ) este legată de apariția unui nou strat electronic, iar trecerea dela potasiu la calciu (Nr ) este legată de includerea electronului adăugat la cei existenți în stratul periferic, iar la scandiu (Nr ) din toate cele trei structuri , , , , ; , , , , și , , , , cea mai stabilă e tocmai ultima, corespunzând includerii electronului nou în stratul al doilea din exterior Dintre elementele care urmează după scandiu, titanul are structura , , , , vanadiul , , , , etc Mai departe, completarea celui de al doilea strat electronic periferic se oprește abia la cupru (Nr ), al cărui atom corespunde structurii , , , Repartizarea electronilor pe straturi în atomii elementelor ce sunt și mai grele este arătată în tabela de mai jos, care reprezintă sistemul periodic al elementelor în forma propusă de Werner Repartizarea electronilor pe straturi, așa după cum este arătat aici, corespunde datelor lui Bohr ( ) și Stoner ( ) Ulterior s’a observat că atomii câtorva elemente stinghere manifestă unele devieri neînsemnate și individuale dela calea comună a varietăților structurii atomice Dintre acestea fac parte Cr (structură mai stabila , , , І), elementele cuprinse între Nb ( , , , , ) până la Rh ( , , , , ) apoi Pd ( , , , , ) și Pt ( , , , , , ) Deoarece influența unor astfel de devieri stinghere asupra proprietăților chimice ale elementelor nu poate fi deocamdată definită cu nici un chip, în liniile mari ale tratatului se menține repartizarea după Bobr-Stoner, devierile fiind dovedite necomplexe și astfel se vădesc mai limpede trasaturile fundamentale ale unei regularități în varietatea structurilor atomice ц V • • Prin cercetarea elementelor care urmează imediat după bariu ( , , , , , ) s’a dovedit că la lantan (Nr ) noul electron se include în al doilea strat periferic, iar la atomii lantanidelor (Nr , etc ) în al treilea — a sistemului el trebue sa aibă asemenea limită ne apare prin ceea ce ar corespunde elemen- strat periferic Pentru o stabilitate mai шаге totuși într’o anumită limită o completare O prezența a d₽ electroni într’un atare strat, tului Nr La elementul următor, Nr , electronul nou trebue să se includă în al doilea strat periferic In consecință acest element trebue să aibă structura , , , , , , iar din punct de vedere chimic să fie analog nu eu lantanidele > H Sistemul periodic al elementelor D I Mendeleev (după Werner) j Не J U Be w в •> «В C o N O F ♦> I Ne и Na % Сь J S •> CI w Ar * В К о См Ca o Sc V Ti Ce V Cr i Mn Fe Со Ni ' Cu Zn / Ga Ge ♦ As * Se o Br Kf Rb S‘ Sr Y Zr Nb П Mo •> Ru Rh •> o' Pd Гх- Ай •> Cd In •> Sn ÎS Sb Te O w ^ J Xe •> Cs :i Ba — / pământuri rare Hf Ta W o Re Os Ir Pt Au Нй / ȚI Pb > B l •> Po d Sb s Rn o • Ra S Ac Th / " Pa U м Elemente; pământuri ra ro > M І o? ' b\S’ EU a La Ce Pr Nd Sin Gd Tb i>y Ho Er и • > » -> ]-> -> ~> -> ~> !l-> S ~H l-> -> ~> H , v ; (IV , ), caracterizarea perfectă fiecărui După cum s’a văzut пни nu I ■ ( v, f , fic dn|;i po baza a patru numere electron în parte, fio într un “ ’ „portante generalizări fizico, primcipwl cuantice Exprimarea mim d •• celelalte numere cuantice l, mi Й' |i(-« He arc în vedere că ms poate lua Calculul acestor combinații нс s / si — / ), adică întotdeauna numărul numai două valon precis ’ r„ăriil «mantie magnetic depinde direct de cel :,x,ir:rw - н melo patru straturi: с n Numărul maxim d e electron i în strat I Schema arată înainte de toate că numerele caracteristice sistemului periodic al elementelor — , , , — decurg în mod necesar din teoria structurii atomilor In același timp ea relevă interdependențe numerice interesante; numărul general al valorilor posibile ale lui w/ este egal cu n , iar numărul maxim din punct de vedere teoretic al electronilor în strat este de wA Confruntarea ultimului rezultat cu datele reale ale completării straturilor redate in tabela de mai sus arată că primul și al doilea strat se completează intr’adevăr până i Л rePajHie maximă corespunzătoare perioadelor și , în timp ce al doilea strat dobândește o structura definitivă abia în perioada a -a, iar al patrulea numai în perioada reci Te„uTa -’i’rămn "?™eîn ,uT,ă” ®ete condiționată dc o puternică respingere o creștere afl? în sț??tunle electroni, care este învinsă abia la o creștere suficienta a sarcinii pozitive a nucleului I, se poate usor^lu?^ ЛІ ГІ Р-ЬІІ® W'zC^re ^espund diferitelor valori pentru ’ poate ușor stabili capacitatea maximă a subgrupelor unui strat sau a altuia Bubgrupa p ,i j Capacitatea maximă , І al elemeXttl) Й Cre?tei? “unl^ului atomic «, p, «, Зр, ( я, d), p, ( я, d), p, ( a, d, /), p, ( * d, /) După cum se vede din fig , subgrupele electronice puse în paranteză se caracterizează prin nivele energetice apropiate In legătură cu aceasta se explica și devierile individuale ale unor elemente fața de succesiunea obișnuită a varietăților structurilor electronice (§ , !)• O caracteristica cu totul originală o oferă legăturile dintre subgrupele d și / După, completarea tuturor subgrupelor precedente (pentru atomul Ba), primul dintre electronii următori ocupa orbita din stratul (atomul La), apoi se completează în întregime sub grupa / (atomii lantanidelor) și abia după aceasta se termină structura subgrupei a* Repartizarea electronilor pe subgrupe de fiecare atom se vede din datele tabelei de mai Jos Fiecare subgrupă definitiv completată, dă un nor electronic, având o simetrie sferica Cu toate acestea, valorile maxime ale densității electronice din toate subgrupele ce corespund celui mai important număr cuantic n,unul și același Sunt apropiate una de alta* De aceea norul lor formează în totalitatea lui un strat sferic eu o densitate electronica maximă, situat la o anumită distanță dela nucleu (vezi fig )- d □ □□□ МИО Зр — Schema nivelurilor energetice a subgrupelor electronice Pe baza principiului lui Pauli, cât și a concepției rolului determinant al spinului electronic în prezența forțelor de combinare (III, § , ), a fost construită așa numita teorie a spinului de valență, care poate fi considerată drept o încercare spre o desvoltare ulterioară a ideilor lui Lewis In virtutea acestei teorii (F London ), se condiționează prezența legăturii de valență dintre doi atomi de o compensare reciprocă a spinilor de valență ai electronilor, astfel că perechea electronică obținută intră în straturile electronice periferice ale celor doi atomi Valorile posibile, ale valenței unuia sau altuia dintre atomi, se determină prin variantele posibile de existență a spinilor electronici necompensați Aceste variante pot fi deduse din caracteristicele fundamentale ale atomului—numărul electronilor din stratul său periferic cât și capacitatea maximă a acestuia Pentru a ajunge la o astfel de concepție, este bine de a exprima capacitatea stratului prin numărul nucleelor independente de electroni, dintre care fiecare este în stare să cuprindă cel mult o singură pereche electronică Din cele de mai sus ( ) rezultă că numărul unor astfel de nuclee electronice în strat, trebue să fie egal cu pătratul numărului său cuantic principal Astfel atomii metaloizi din perioada a doua se caracterizează prin prezența a patru atari nuclee electronice : un nucleu electronic s și trei nuclee electronice p ' Admițând teoria spinului electronic, valența acestor atomi reiese din schemă (fig ) Cu șapte electroni proprii ai fluorului se pot repartiza în patru nuclee electronice și într’un singur fel, în care stratul exterior să aibă posibilitatea să mai admită numai un singur electron De aici rezulta că fluorul nu poate fi decât monovalent, Pentru atomul de oxigen sunt posibile două repartizări diferite ale electronilor în nucleele electronice In prima, toți spinii nucleurilor electronice se compensează reciproc, astfel încât valența atomului este egală cu zero In a doua exista doi spini de nuclee electronice necompensați și în consecință valența este egală ou doi Dintre aceste două variante ale atomului de oxigen, cea do a doua este cea normală, deoarece iu limitele fiecărei subgrupe electronii corespunzători tind să completeze numărul maxim al nucleelor electronice cuantice (regula lui llund) Astfel bîvaleuța oxigenului se deduce direct din caracteristica electronică a atomului său O valență superioară pentru oxigen este considerată imposibilă (deoarece ar cere aplicarea nivelului energetic superior s)- Stratul Subgrupa» s r> d / Repartizarea electronilor in atonei Subgrupa s n ( / s p r s p ( Rb Sr Stratul O Subgrupa s p t s p d Na Mg Al Si P s CI Ar « o l Zr Nb Mo Ru Rit Pd hi Sb Te (i O Ю t O Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bl Po — Rn -U -t L ' - Ri\ Ac Th Pa U * ** o * M w Ю o ii ti io io К G Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Со N Cu Zn Ой Ge Ау Se Br Kr Ю C« Ba ' La A Ce Pr Nd Г Sui В u (hl Tb >У Ho ЕГ, Tu Yb Cp o () o ti ti l l l ti l l l io în cazul atomului de azot, se pot admite prin analogie numai două stări - cea ■monovalenta și cea tnv donta I rebuo sa menționăm aici că prima stare nu este deloc caracteristica pentru azot Dimpotrivă, pentru el o caracteristică pentavalența care din punct de vedere al teoriei spinului (în forma ei pură) nu poate fi admisă Aceasta conți ac icție cu experiența poate fi evitată, dacă se admite existența, în combinațiile azotului pentavalent, a unei legături ionice ca rezultat al pierderii, de către atomul de azot, a unui electron (în spiritul concepției lui Kossel) Cei patru electroni ai ionului pozitiv N se pot repartiza în cele patru celule, condiționând formarea a încă patru legaturi de covalența Astfel, în rezumat, azotul se dovedește a fi pentavalent, dar această valență •a sa nu are un caracter pur de covalența, ci unul eterogen Deoarece teoria spinului de «electroni nucleari se refera la formarea numai de legături de covalență, același azot e numit în termenii teoriei: tetravalent Corect ar fi să fie numit tetracovalent Spre deosebire de azot, atomul de carbon nu necesită niciun fel de accepțiuni suplementare pentru explicarea valenței lui de și , care concordă cu datele experimentale Trebue observat că starea bivalentă este fundamentală pentru atomul de carbon izolat, iar trecerea din această stare la cea tetravalentă obișnuită cere cheltuirea unei importante energii de excitație (de ordinul a kcal/atom) I Fig — Valențele posibile ale metaloizilor din perioada a doua Pentru atomii perioadelor următoare (n ) legate de numărul nucleelor electronice din stratul periferic, limitarea valenței maxime cade în mod practic, întrucât aici apare posibilitatea folosirii subgrupelor d relativ apropiate din punct de vedere energetic (a se vedea fig ) In fine, din acest motiv fosforul poate să fie și pentavalent, sulful și hexavalent clorul și heptavalent Atât pentru aceste elemente cât și pentru analogii lor dela capetele perioadelor mari, creșterea valenței e legată de desfacerea parțială sautotală^a electronilor subgrupelor p și s (vezi fig ) De aici reiese că valența variază cu două unități deodată, astfel încât pentru unii atomi trebue să fie caracteristice valențele pare, iar pentru alții cele impare Ambele precizări se dovedesc în general exacte Mult mai rău stau lucrurile cu elementele din mijlocul perioadelor mari (ale căror ato se caracterizează prin construcția suplementară a subgrupelor d) încercările în scopul de a se prevedea valența lor, cu ajutorul determinării spectroscopice a structurii atomice, nu ne conduc în general aici la rezultate identice De exemplu atomilor de Cr, Fe și Mn le corespunde următoarea repartizare a electronilor periferici (subgrupele d și s) : Aceste scheme nu motivează starea trivalentă deosebit de caracteristică a cromului, cât și a fierului, sau monovalența extrem de necaracteristică a cromului, cât și penta-valența necaracteristică a manganului Rezumând analiza teoriei spinului electronic al valenței, se poate afirma că ideile ei fundamentale (repartizarea electronilor pe nuclee cuantice, cât și importanța împe-rechierii lor) sunt fără îndoială exacte (ca aplicabile legăturii lor de covalență) Totuși indicațiunile date de teorie, în forma ei actuală, asupra uneia sau celeilalte chestiuni concrete, sunt de multe ori în contrazicere cu experiența Aceasta imperfecțiune este condiționată, după cât se pare, mai ales do faptul că nivelele cuantice ale moleculelor se identifică cu nivelul cuantic al atomilor respectivi izolați Do altfel e posibil, că rolul , iar a opta include numai elemente care In fiecare dintre celelalte grupe, după elementele (pe care Mendeleev le numea „ ari teaza în î > Не) De aceea, într’adevăr, atomul de hidrogen neutru apare ca analog al atomului de fluor, adică hidrogenul ca element se include în rândul halogenilor In cazul valenței negative, hidrogenul se apropie cu totul de fluor, ca Не de Ne, Li+ de Na+ ș a m d ; în cazul unei valențe pozitive (protonul ar fi gol), hidrogenul nu ar putea avea analogi printre celelalte elemente, ci ar sta cu totul separat, In general, deci, hidrogenul apare ca un incomplet analog al fluorului, iar asemănarea lui făcută cu elementele primei grupe, are un caracter pur formal Pe lângă analogia hidrogenului cu metalele alcaline, studiată mai sus, după structura stratului electronic periferic, încadrarea sa în grupa I se justifică de asemenea prin faptul că, în reacțiile chimice, hidrogenul „se comportă de obiceiu ca un metal'’ De cele mai multe ori se pierde din vedere că o astfel de comportare a hidrogenului este •caiacteristică doar m reacțiile ce se produc în soluții apoase Deși tocmai acest fel de leacții ale hidrogenului se întâlnesc foarte frecvent în practică, totuși la caracterizarea lui ca riemenZ nu Se poate atribui niciun rol determinant reacțiilor, deoarece funcția cin mica a atomului este mult denaturată aici de proprietățile speciale ale ionului pozitiv (a protonului gol) F Gradul manifestării funcției metalice la un element sau altul, îl putem aprecia prin facilitatea desprinderii electronului de atomul său Să comparăm din acest punct de vedere sodiul, hidrogenul și clorul Ecuațiile ionizării ato-mdor lor sunt următoarele : Na + kcalTt Na+ + © CI kcal;* Cl> + Ѳ H + kcalX H+ -I- Ѳ VII H f Не К Rb Cs SISTEMUL PERIODIC AL ELEMENTELOR D I MENDELEEV (după Necrasov) Ca Sr Nb Hf Na Mg Al CI Ne VIII Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr Mo Ru Rh Pd Cd In Sn Sb Te J Xe • « w Re Os Ir Pt Au TI Pb Bt Po Rn fO // / - / Th nu numai că oarecare de- După cum ne arată aceste date, travaliul ionizăm hidrogenului întrece cu mult travaliul ionizării sodiului, dar și mtr o măsură pășește travaliul ionizării clorului Prin urmare nu poate fi vorba de o funcție caracteristic metalica a atomului liber de hidrogen Totuși situația se schimbă radical m prezența apei, deoarece atunci are loc și o operație suplimentară : hidratarea ionilor Din valorile ce nc-ar interesa pe noi aci, una — energia hidratării lonu ut C nu este cunoscută, dar poate fi considerată cu aproximație egală cu energia hidra-tării ionului Na+ In acest caz avem f Na+ + aq Na* + kcal H + aq / I Valoarea excepțional de mare a energiei hidratării protonului (H+) este determinată de posibilitatea combinării lui intime cu molecula de apă, în ionul de oxoniu (H O+) care se hidratează mai departe, la fel cu ceilalți ioni Adunând membru cu membru, toate cele ecuații, cu cele precedente, obținem rezultate care ilustrează comportarea atomilor respectivi într’un mediu apos: •' ‘ ' - Na + aq -ț- kcal Ț* Na* + Ѳ CI " aq -|- kcal Ț* СГ Ѳ H + aq*-)- kcalȚ^ H + Ѳ După cum se vede din aceste rezultate, în mediu apos hidrogenul este cu mult mai apropiat de Na decât de CI, adică dobândește în aceste condiții o asemănare reală cu metalele " Totuși această asemănare esențială nu este caracteristică pentru atomul de H și de aceea ea nu poate servi ca bază în precizarea situației hidrogenului în sistemul periodic - - • * ✓ r * • % - Restul grupei o formează elementele Subgrupei man# anului (Mn Nr L Re) După cum se vede din structurile electronice dale, atomii halogenilor se caracterizează prin prezența a șapte electroni in stratul periferic Bazandu-ne pe acest fapt, putem nota unele trăsături ale rarac* teristicei lor chimico : deoarece până la configurația stabilă a stratului periferie lipsește numai câte un electron, combinațiile în care halogenii joaca rolul de metaioizi monovalenți trebue să fie cele mai tipice Pe dc altă parte, ne putem aștepta ca valența lor pozitivă maximă să fie egală cu șapte Altfel se prezintă situația in subgrupa man-ganului Aci apar două straturi periferice necum plete- Deoarece în stratul cel mai depărtat de nucleu se găsesc numai doi electroni, tendința către captarea dc electroni a ultimilor nu este deloc remarcabilă ti Dimpotrivă, la cedarea electronilor, în formarea legăturilor dc valență, în afara celor doi electroni mai periferici pot lua parte si cinci electroni ai stratului următor De aceea, valența maximă pozitivă a clementelor subgrupei manganului trebue să fie de asemenea egală cu șapte Astfel, după tendințele lor fundamentale, elementele ambelor subgrupe se deosebesc puternic unele de altele ; pe când halogenii se comportă ca metaioizi, inanganul și analogii săi se comportă ca metale § Й FlUOruL Ca și ceilalți halogeni, fluorul se găsește pe suprafața pământului numai sub forma de săruri Cantitatea sa totală, aflată in scoarța pământului, reprezintă o proporție de , ° /), Masa cea mai i) Datele vitale în acnjastA lucrare privitor la râ spâu • di rea vh‘invniv|or îu scoarța pământului (\ inognulov ), sunt redute în procente de atomi importantă a tluoruim este împrăștia tii m diferite roci Dintre corpurile care conțin un procentaj pentru obținerea tuturor celorlalte exPr,mâ Сіііаг In temperaturi obișnuite (blond яс combină energic св toate metalele și cu cea mai mare parte dintre metaloizi, Multe combinații chimice «r descompun m>b acțiunea fluorului după schema : Fj lîăO-> IIF|O in care atomii do O inloeuiți nu se ііпояс numai intre, ei dar uneori și cu moleculele do npa și de I luor De aceea în această reacție, in afară de oxigenul gnros яс întinează întotdeauna o cantitate mai mare eau mai mica de ozon, apă oxigenată cât și **^ flunr (К>П)> Ultimul o«tc un gaz incolor, asemănător ozonului atât pinii піігояпГ Hau caracteristic, cât și prin proprietățile salo de puternic oxidant Majoritatea metalelor но combin*» direct rn fluorul in condiții obișnuite Totuși, în multe cazuri, reacția hp limitează la formarea unei pojghițe superficiale mai mult ялп mai puțin compacte, de compus al fluorului carp conservă metalul de continuarea atacării Do exemplu astfel sp petrece la Cu,‘Ni și Mg, care din aceasta cauza se dovedesc in practică doRtul de rezistenți față de fluor (in absența apoi) Cn - Oxidul de fluor amintit mai sus (denumit și fluorura de oxigen OF») poa^ fi lesne obținui pțlll Ul'țlUHbu fluorului asupra NaOH solid sau a soluției sale Reacția an-Joc după ecuația : Ff - NaOH =~ NaF -OlaO + Fă f La o răcire până la — °, oxidul , caro o stabil doar ta temperaturi foarte joase Df H-iin»dH( â шмшіа nu a fost înclF Htîffliut amănunțit Din cauza unor dificultăți în obținerea t laurului, cât și la manipularea iui, aproape că rl ші are întiebniiițări practice Doar roiubitiația sa cu hidro-genul acidul fluurhidric (III ’) și multe combinații ale acestuia găsesc o Wgâ întrebuințare practică directă а fluornhii cu hidrogenul c însoțită de o importantă | F == HF+ kcal întovărășită de o explozie ce are loc chiar la sistemului are o Rci ‘ întuneric юо - O) ât si la o puternică răcire a w Această sinteză din elemente nu are o importanța practica pen ru obținerea acidului fluorhidric *j i • Obținerea tehnică a acidului fluorhidric este bazata pe acțiunea acidului sulfuric concentrat asupra Ca F la «cald, după reacția : CaF +H SO =CaSO + HF f Procesul are loc în cazane de fontă la temperatura de ° Piesele instalației care servesc la răcirea și colectarea HF se construesc de obicei din > ț plumb Acidul fluorhidric este incolor și are un miros puternic și pătrunzător Temperatura sa de fierbere este de + , ° și se solidifică abia la — ° Acidul fluorhidric fumegăxla aer ca urmare a formării unei soluții în picăturile fine de vapori de apă ce există în aer Vaporii de HF au o puternică acțiune de-structivă asupra pereților căilor respiratorii In stare lichidă HF este un lichid incolor, mobil, cu densitatea , , care nu este aproape deloc străbătut de curentul electric Cu apa se amestecă la temperaturi sub + ° în orice proporții Multe combinații anorganice se disolvă bine în HF lichid, iar soluțiile devin în genere bune conducătoare de electricitate йК S • gazos pentru „atacarea” sticlei Ca urmare a distrugerii particulelor de SiO de pe suprafața sa, sticla devine mată, ceea ce permite gravarea a diferite inscripții, etc Prin înlocuirea HF ga^os cu soluția sa apoasă spațiile atacate de sticlă devin transparente Reacțiile acidului fluorhidric anhidru cu oxizi i metalelor și motaloizilor, studiat й mai sus, pot servi drept exemple tipice, pentru așa numitele reacții auto catalitice, •adică astfel de procese în caro catalizatorul (în cazul acesta apa) nu se introduce în sistem ч este însoțită de o degajare de i іл ПТАПТІІ Dună cum se vede în fi , din afară, ci apare ca unul din JJ, creRterea cantității catalizatorului viteza inițială a unor atari procese cr®^ e a & scadâ, Uccesiv, ca urmare a scăderii ta sistem, până la un maxim anumit, apoi mpepe sa в concentrației substanțelor ce intra în reacție Disolvarea acidului fluorhidric în apă căldură destul de importantă :• HF+aq=HF-aq+ kcal In soluție apoasă el se comportă ca un acid monobazic tipic, de relativ slab ( ^ -*) Soluția din comerț a acestui НГ (ac d\ fluorhidrw) conține de obicei % acid și are greutatea specifica de , (la ZU ) ~ Cu toată aciditatea sa relativ slabă, acidul fluorhidric reacționează cu laioritatea covârșitoare a metalelor (în afară de Au, Pt și alte cateva) conform ecuației specifice acizilor, adică cu eliminare de H și cu formarea sării corespunzătoare Totuși solubilitatea redusă a multora din aceste săruri face ca reacția să aibă loc numai la suprafața metalului, după care el se dovedește apărat de continuarea acțiunii acidului prin stratul de sare greu solubilă, format la suprafața sa Astfel se comportă în special cuprul și plumbul, ceea ce ne permite să ne folosim de aceste metale pentru construirea părților aparaturii- care nu trebue să fie atacate de HF , , , Sărurile acidului fluorhidric poartă denumirea de fluoruri Majoritatea lor se disolvă greu în apă : dintre derivații cu metalele mai comune, se disolvă doar fluorurile de Na, K, Ag, Al? Sn și Hg Soluția acidulată de fluorură de potasiu este în practicăv întrebuințată pentru scrierea mată pe sticla Toate sărurile acidului fluorhidric sunt toxice, însuși acidul produce pe piele arsuri greu vindecabile, mai ales sub unghii, de aceea el trebue manipulat numai cu mănuși de cauciuc Acidul fluorhidric tehnic conține de obicei o serie de impurități Fe, Pbr As, HgSiFe, SO , etc Pentru o purificare sumară el este supus unei distilări într’un aparat construit în întregime din platină (sau plumb), dându-se deoparte primele cantități distilate In cazul când este necesară o purificare serioasă, acidul fluorhidric este transformat în bifluorură de potasiu, care este descompusă după aceea prin încălzire, acidul fluorhidric' obținut fiind disolvat în apă distilată ' ^racteristică formarea de către acidul fluorhidric împreună cu apa clo-! ’•a amestec aze? tr^p (П’ § ’ >’ care contine % HF Acest amestec diluat P Ш ёеПеГв РГІП dlstllarea sau a unui acid mai tare sau a unuia mai echilibru - ІП K°lu'“le acidulm fluorhidric au Ioc concomitent următoarele reacții de , - HF H-q-F' și F' - HF HF ’, care se caracterizează prin următoarele constante de disociere:' ? г [fl'l [F’] -• TF'l IHFI -ȚHF] =°- ^ ^ = , Distanța d“*rțe^ ionul HF — este egală cu , Â* du-se la - DiApunct de vedereehL^ e?\elaKtiv mai dabilă e prima, topim oxoniu [Hs ]F e hmic aceasta trebue considerată ca fluorură de rurile metalelor m^i Ictive^Aces^^^ formarea unor produși cu fluo- ratun de topire bine determinate Ca exemnln btallzeaza d® obicei bine și au tempe- , rminate t a exemplu avem combinațiile potasiului KF HF hf \ IT (temperatura de topire "), KF HF ( ), KF • I F ( «) și KF- HF ( ) Ultimii nu pot ii obținuți izolat, dar existența lor este bine stabilită (Tananaev ) Ihiorhidric și cu celelalte fluoruri cer neapărat luarea unor mașini de pi cauțiune, deoarece toate combinațiile flnorului sunt mai mult sau mai puțin otrăvitoare ' Însuși acidul fluorhidric în afară de o acută iritație a membranelor mucoase, provoacă cad^rea unghiilor și distrugerea dinților El este și o toxină protoplasmică favorizând precipitaiea calciului dm țesuturi Primul ajutor în cazurile de otrăvire cu fluorui i, consta in intiebuințarca unei soluții de % CaCl La arsuri, locul atins trebue spălat timp îndelungat (cateva ore) cu apă rece, apoi se va pune o compresă dintr’un amestec proaspăt preparat, de % MgO în glicerina Ota&virea cronica cu fluoruri poate fi determinată de conținutul lor ridicat din apa potabila sau de mspirarea (sub formă de pulberi) din aer Rezultatul unei astfel de intoxicau cronice este înainte de toate pierderea dinților Rezistența oaselor scade de asemenea foarte mult, ceea ce determină ruptura lor Există dovezi că formarea vușei s’ar datori conținutului regional bogat în fluoruri atât în aer cât și în apă In afară de otrăvirea directă, ce are loc în industria flnorului, posibilitatea intoxicației cronice cu combinații ale flnorului, mai intervine și în fabricația aluminiului cât și a snperfosfațilori întrebuințările practice ale acidului fluorhidric sunt destul de variate In afară de utilizarea sa pentru atacarea sticlei, el este întrebuințat și în industria alcoolului (distrugerea bacteriilor nocive din fermentație), pentru înlăturarea nisipului la turnarea metalelor, la analiza minereurilor, etc Din acest punct de vedere, unele fluoruri găsesc o largă întrebuințare practică și vor fi studiate la metalele corespunzătoare § СІ П І Acest element a fost descoperit După răspândirea sa în natură, el se apropie de fluor, reprezentând O,O °/o din numărul total al atomilor din scoarța pământului Corpul omenesc conține O, °/o clor din greutatea sa Forma brută a stării naturale a clorului corespunde extraordinarei sale dispersiuni : mici cantități din acest element intră în compoziția celor mai diferite specii de minereuri Ca rezultat al acțiunii apei, în decurs de multe milenii, prin distrugerea minereurilor și disolvarea părților solubile, combinațiile clorului s’au acumulat în mări Evaporarea acestora din urmă a adus în multe locuri formarea unor zăcăminte uriașe de NaCl, ce - servesc ca materie primă pentru obținerea tuturor combinațiilor clorului Clorul este utilizat în cantități imense la albirea celulozei, țesăturilor, la sterilizarea apei potabile (aprox , g la m ), îu lupta contra paraziților culturilor agricole și la prepararea unui număr de produse în diferitele sectoare ale industriei chimice, fiind din punct de vedere practic, cel mai important dintre halogeni Consumul total anual de clor atinge • cifra aproape de milion tone Ih prezent clorul se obține tehnic aproape exclusiv pe calea electrolizei de Scheele în anul - ce a Soluție HoCT t'clcde de fier ' Soluție fio OH Fig, , — Electrohzorul industrial pentru fabricarea clorului I lichid galben, asupra ,,apă de clor” i xr ri I anod se degajă clorul (conform ecuației: « a g j« Wr»g»"l, formând™ n!; u («l W • chiar la temperatura obișnuita, E pasuai ■' i —* •* MnOfi sau a KMn()r Reacțiile au loc după ccualu CU tofl metaloizii afară de C N și O Este' ii <>(J“ a ""'i'lilălii, clorul nu reacționează in mod ceea cc și permite sa fie păstrat în baloane de fier • - Afinitatea cloruhu pentru electron (în analogie cu ceilalți h alogeni), poate fi □nasurată cu ajut oi u leacției de formare a sărurilor de clor în stadii separate De exemplu pentru NaCl, avem : * F f [Na] = (Na) kcal (căldură de sublimare) / (CI?) ~ (CI) kcal (căldura de disociere) (Na) = (Na-i ) -h @ — - • : r К V T / - - - x - * Combinarea clorului cu hidrogenul după reacția : la temperatura obișnuită și la lumina difuză se realizează foarte încet Keacția merge cu explozie numai la o încălzire a- amestecului de gaze ori la o iluminare mai puternică (cu lumină solară directă, cu magneziu incandescent, etc) Descoperirea inversă a acidului clorhidric în elemente începe abia la o temperatură de peste ° Sinteza directă din elemente pentru obținerea HC nu se prea folosește în practică ■л ’ • • • Procesul tehnic al acestei sinteze decurge într’o instalație la fel cu aceea din fig: ~ ■ • După o aprindere prealabilă, amestecul olor-hidrogen continuă să ardă cu o flacără liniștită, dând naștere acidului clorhidric Acesta trece apoi printr’o serie de vase absorbitoare de o construcție specială ( ,oelarius”-uri), unde este absorbit în apă Principiul contracurenților, care este aplicat aici, adică sensurile contrarii pe care o au curenții de gaze și de lichid, asigură absorbția deplină a CI în apă și permite Continuarea neîntreruptă a procesului blT nul ’ll e rote?t« încet nn malaxor, ai cărui piepteni sunt astfel Afla la început înspre extremități Kcacția se termină complet în decursul unei ‘rotații a malaxorului, după care Na O format este aruncat în compartimentul D (de unde ee incarca direct m vagonete) Cuptorul lucrează neîntrerupt, transformând în de ore câteva tone de NaCl Acidul clorhidric este uii gaz incolor, care sc lichefiază și apoi se solidifică, la — °, respectiv — ° In absența umidității el nu reacționează la temperaturi obișnuite cu majoritatea metalelor și a oxizilor lor Oxigenul gazos îl oxidează numai la încălzire In aer, acidul clorhidric fumegă, adică formează cu 'vaporii de apă din aer niște picături fine de ceață Solubilitatea sa este foarte mare In condiții normale, o parte apă este în stare să absoarbă până la - de părți de acid clorhidric Disolvarea este însoțită de o însemnată degajare dc căldură : HC + aq = HCl • aq -(- kcal Molecula de (' se caracterizează prin distanța nucleară duci = , Д, energia de combinare kcal și printr’o polaritate destul de remarcabilă, lungimea dipolului fiind de , д Reacția oxidării acidului clorhi- dric gazos cu ajutorul oxigenului este reversibilă: • • * — — HCl Sub ° echilibrul e deplasat spre-dreapta, ■ iar peste ° spre stânga Pe această reacție se bazează metoda tehnică foarte întrebuințată, în trecut, pentru obținerea clorului, așa numitul proces al lui Deacon : trecerea unui amestec de aer și HCl peste un catalizator (asbest îmbibat cu o soluție de CuCL), încălzit la °, reușind să se obțină un randament de % clor față de cel teoretic Un conținut de , mol-gram HCl în aer provoacă repede iritația mucoasei nasale și a laringelui, junghiuri • în piept, răgușeală și o senzație de sufocare în gât La otrăvirea cronică cu mici concentrațiuni de HCl (de ordinul , mg la litru), suferă mai ales dinții, al căror smalț este expus unei distrugeri mai mult sau mai puțin rapide Fig Schema cuptorului mecanic pentru industria acidului clorhidric Soluția de HCl în apă poartă numele de apă tare Aceasta se încadrează în rândul acizilor tari Soluția din comerț are în mod obișnuit densitatea , și conține aproximativ °/ acid clorhidric La fel cu alți acizi tari, HCl dizolvă energic multe metale, reacționează eu oxizii metalelor, etc Sărurile sale se numesc cloruri, cea mai mare parte fiind ușor solubile în apă Dintre clorurile metalelor obișnuite se disolvă greu numai clorurile de argint și plumb * Acidul clorhidric este unul dintre produsele cele mai întrebuințate în industria chimică și într’un mare număr de alte industrii: metalurgică, textilă alimentară, ele Multe lin sărurile sale își găsesc dc asemenea o largă utilizare practică Aproximativ % C este conținut în totalul sucului gastric, jucAndun rol im-nortant deoarece no de o parte contribue la digerarea hranei, iar pe de alta parte omoaia împreună eu o Entitate mare do apă, soluția dc IltJl ar fi diluata, iar ele ar prmde Viață si \r provoca îmbolnăvirea organismului De aceea în timpul epidemiilor, apa nefiarta este deosebit de periculoasă Prin sporirea concentrației de IIClin stomacMe simt „arsuri care pot fi îndepărtate prin înghițirea unei mici cantități de NaHCO sau MgO; Dimpotrivă la o lipsă do aciditate a sucului gastric se prescrie ingerarea de H(,l mtr o soluție U Ла Conținutul procentual aproximativ de HC dintr’o soluție apoasă, se poate lesne afla înmulțind cu numărul părții fracționare a densității sale Așa, de exemplu, la densitatea , conținutul procentual este de X = % Invers, cunoscând conținutul procentual de HC într’o apa tare, se poate apiecia cu aproximație densitatea Ini ’ ’ x , Ca si F, acidul clorhidric formează cu apa un amestec azeotrop, care fierbe sub presiune normală la ° si conține O, O/o HC La o modificare a presiunii, compoziția sa se schimbă în modul următor : , , , , , , Presiunea (mm) ■ e * Conținut CI (%) La o răcire intensă a unei soluții apoase de HC foarte concentrată, i se pot separa cristale hidratate de HC cu trei, două și o moleculă de H , ce se topesc prin descompunere, respectiv la — °, — ° și — combinații moleculare de compoziție Cl HC și C HC , care se topesc respectiv la — și - , — ° și — ° Cu clor lichid, acidul clorhidric dă ai mult sau mai puțin nestabile Metodele indi- Reacția directă a clorului cu oxigenul nu duce la formarea de combinații oxigenate ale clorului Acestea pot fi obținute numai prin metode indirecte și se prezintă ca niște combinații ] recte pentru obținerea acestor oxizi rezultă din reacția reversibilă dintre clor oi ГГ n ’ ’ ■ ' ' eaza), egalitatea deplasândtt-se Se poate ajunge foarte simplu la aceasta „la, i i un hidroxid oarecare Cum însă pe măsura formărH F i‘ ГГ* imediat în molecule de apă ncdisoS X Sta ' s Г'і " " totul spre dreapta Luând ca exemplu KOl^Zm " P C“ Cl + Н ()тг HOCT-h HC H C + HC -|- KOH -► KOCl + KCI - H sau în genere - KOCl H- к CI + H у w • i i i i юd se ofjtme зя var не descompune treptat în absența apei, reacția are loc mai alesi cu calea> evaporami ta tem-Sn îkhid incolor, dens, care la o încălzire peste » se descompune cu explozie Soluțiile care conțin peste % HC O , se descompun cu încetul chiar și la temperaturi obișnuite încălzind până la ° amestecul uȘor umezit de KC O și acid oxalrc (H C b’ )r are loc reacția î \ / ’ • КСЮ H C O = K CO CO * H O C O și se produce bioxidul de clor galben-verzui, care la o răcire sub Ю se lichefiază, devenind un lichid roșu-cafeniu și poate fi astfel separat de bioxidul de carbon gazos Parțial este conținut și în produsele de descompunere la încălzire ale HCIO Molecula de C O se caracterizează printr’o structură triunghiulară (Jclo = , A a = °), lungimea dipolului fiind egală cu , Â (după măsurători în soluție) In stare solidă bioxidul de clor se prezintă ca niște cristale roșii-portocalii cu temperatura de topire ° Densitatea, vaporilor săi corespunde formulei simple Ilind foarte endotermic (temperatura de formare — kcal);/ și totodată combinație dxtrem de nestabilă, bioxidul de clor explodează energic în atingere cu substanțele capabile să se oxideze, sau la încălzire, bioxidul de clor se disolvă bine în apă și e descompus foarte-încet de ea ' / > у ' ? '/ ;? fes* Reacția dintre СІО puternic diluat și Fg-cu aer și în proporții precis definite, duce la formarea unui compîis gazos FCIO , nestabil, incolor, care se lichefiază la aproximativ — ^ și se solidifică la aproximativ — ° • і? " • i- ’ i r : zătoare ambilor acizi/doric și clorbs : t Separat de âcidiiT cldric, acidul cloros poate fi obținut din sarea sa de bariu, conform reacțmor;* ^^ * ■* ' ~ Г- KC O КСГ~ • t r , KC KOCl -> KCIO KC observăU aCQasU trecere loc mult mai repede, așa că formarea doritului nu se compună, ceea “ **• * -»* ) КСЮ = КСЦ- О I V ) KCloț , кс Н, ѴШ “!»! I Beacția de tipul are loc mai ales în prezența unui catalizator (MnO ), *аг aceea de tipul' , în absența sa Sarea formată prin descompunerea de tipul , per-cloratul de potasiu, c foarte puțin solubilă în apă și de aceea poate fi ușor separata de' clorură de potasiu Perclorâtul de «potasiu (КСЮ ) se întrebuințează la prepararea unor substanțe explozibile La ° se topește și începe totodată să se descompună după ecuația,: КСЮ - kcal = KC - O In industrie, KC se obține, de obicei, prin electroliza soluției de КСЮ , reacția având loc conform ecuației : KCIO - H O = Й (catod) - КСЮ (anod) Prin acțiunea acidului sulfuric concentrat asupra percloratului de potasiu (КСЮ ) se poate obține acidul percloric liber, lichid incolor, fumegând intens la aer, solidificându-se la — ° Deoarece HC O distilă sub presiune scăzută fără descompunere, este ușor de separat din amestecul format în reaeția : KHSO -HC O ° Deoarece HC O distilă sub presiune scăzută KC + H SO La fel cu acidul, majoritatea percloraților u Sunt incolori - " • ‘ HC O anhidru e puțin stabil și, păstrat, uneori explodează, în schimb soluțiile lui apoase simt foarte stabile Ca oxidant, HC O e mult mai puțin activ decât HC O și în soluții apoase diluate nu manifestă în genere proprietăți oxidante Dim- • potrivă, este cel mai puternic dintre toți acizii cunoscuți Sărurile HCIO , cu mief excepții (fig ), simt foarte: solubile în apă ; multe se disolvă bine în solvenți organici (alcool, etc) NHM F , CsClOa PbCiO Z ~fâoa' Temperatura Fig —Solubilitatea unor perclorați ' KCttk TICIO^ Prin distilarea soluțiilor diluate de HC distilă mai întâi apa, apoi acidul disolvat și, însfârșit, la ° începe să distile un amestec azeotrop, conținând % HC O Deoarece acesta din urmă se descompune prin fierbere, e mai bine ca distilarea HC O să fie făcută la vacuum (la mm presiune amestecul azeotrop distilă la circa °) Acidul concentrat ( %), aproape anhidru, fumega la aer, e foarte higroscopic, dar stabil și nu se descompune sub acțiunea luminii El are multe întrebuințări la analizele chimice, în special pentru eliminarea acizilor mai volatili din sărurile lor Hr вйл ' • ** г , Acidul percloric anhidru se prezintă ca un lichid foarte mobil, în timp ce soluțiile sale concentrate (în apă) au o consistență uleioasă Prin răcirea lui se poate obține un cristal hidratat, care se topește abia la - °, având compoziția HCIO ' H O care trebue privit ca un perclorat al oxoniului, [H O]C O Formarea parțială a acestuia după schema : HC O C O - [H O]C O , are loc, după cât se pare, și în acidul percloric anhidru Tocmai această reacție (în virtutea descompunerii următoare a (ЛО după schema: C O C O + O ) condiționează probabil nestabilitatea «acidului percloric apos Acesta explodează la o încălzire de peste ° - Cu ajutorul reacției dintre F și И CIO concentrat se poate obține perclo-A^uor ^ O incolor, temperatura de topire — °, temperatura de fierbere J o°) Această combinație puțin stabilă are un miros puternic și reacționează foarte ușor Pnn încălzirea nui те Ш -I- • ], iar cu apa se descompune în acid percloric și acid hipercloric foarte nestabil C O - H O == HCIO - НСЮ Ambele combinații peroxidice ale clorului sunt cunoscute doar în soluții н Deși s’au arătat mai sus denumirile diferiților acizi și săruri ale clorului, totuși va fi mai util să le înșirăm în tabela de mai jos, adăugându-se și acidul puțin stabil HC O Acidul • Formula Denumirea sărurilor • • l * / hipocloros HOC h ipocloriți s er^it estc^ mai puțin stabil Intr’adevăr, acidul hipocloros și cel cloros sunt mai mult sau mai puțin stabili numai în soluții diluate, concentrația celui doric poate fi adusă până la %, pe când cel percloric este cunoscut in stare anhidră Primii trei acizi se descompun treptat în soluție, pe când ultimul poate fi păstrat, oricât de mult timp, în această stare Deși sărurile corespunzătoare sunt de obicei mai stabile decât acizii înșiși, totuși stabilitatea lor relativă este aceeași ca și la aceștia din urmă Cel mai stabil dintre acizii oxigenați ai clorului fiind HC O , ре-am putea aștepta câ în reacția clorului cu bazele, el să se formeze instantaneu De fapt însă, la început se obțin combinațiile mai puțin stabile, ce trec apoi treptat (mai repede prin încălzire) în cele stabile Pe baza studierii unor asemenea cazuri, Gay-Lussac ( ) a observat așa zisa regulă a treptei reacției, care poate fi expusă astfel: In procesele chimice se formează de obicei la început nu substanțele mai stabile, ci acelea care, din punct de vedere al nestabilității, sunt mai apropiate de sistemul inițial In multe cazuri transformările ulterioare a unor asemenea produse intermediare ale reacției merg atât de rapid, încât nu putem sesiza existența lor Totuși, variind condițiile, reușim adeseori să descoperim aceste produse intermediare Dacă am începe, de exemplu, dintr’odată să acționăm cu clorul asupra unei soluții alcaline foarte concentrate și la o foarte puternică încălzire, atunci nici nu am observa formarea acizilor oxigenați ai clorului, ci am obține desigur produsele finale mai stabile la temperaturi ridicate, oxigenul și sarea acidului clorhidric Potrivind concentrația bazei și încălzirea, se pot separa totuși și sărurile de HOC , HC O și HC O Mai jos e arătată schematic regula treptei, pentru reacția dintre Cl și NaOH Lateral sunt indicate temperaturile aproximative la care procesul ajunge repede la unul sau celălalt stadiu : • • Cl + NaOH ~ io| NaOCl + NaCl ■ -• ~ I NaC + NaCl ип cu aUt mai Mne cu cât punctul său de ялпііпА aIat авіа / г ° - Apa de mare conține aproximativ , % iod, pe eare- extrag unele alge și-l acumulează, uneori în cantități însemnate De exemplu laminaria sau varza de mare, mult între- Laminaria buințață de japonezi și chinezi în alimentație (fig ), conține în stare uscată aproximativ , % iod și servește ca materie primă pentru extragerea lui io/ • Л !’entru obtinerea iodului din cenușa algelor marine (care conține dela până la ° lOd ™ de săruri) ea «o tratează cu apă și după fierberea soluției aceasta e lăsată J însemnată de NaCl și Na SO , cuprinsă în cenușă, precipită, iar trltarea tolX “ « Solubil®’ rămân în olutia mumiV Iodul este separat apoi prin tratarea soluției mume fie cu clor, fie cu MnO și H SO obicei nr£e înX™ ѵІиПеа • V °rUor de iod solid csto foar-te mare, el sublimează de moașe nXu violete Ч Ы-°ГП иЫ™Т pe părt;Uo rooi ale v^ui, formând cristale fru- După proprietățile lor fizice fundamentale, bromul și iodul se situează în același land cu clorul și fluorul după cum se vede din tabela de mai jos, în care e inclus de asemenea și hidrogenul; Tot cu atata regularitate variază întreaga serie a elementelor studiate cât si stabilitatea lor la încălzire, energia de disociere a moleculelor fiind cu atât mai înaltă, cu cât este mai mică distanța dintre nucleele ambilor săi atomi : ь г J ' Molecula H F Cl Br J Distanța internucleară Â , , , , , Energia de disociere (kcal/mol-g) * - * ■ « * • m se vede din fig , descompunerea moleculelor de iod și i începe chiar sub °, pe când pentru hidrogen aceasta are loc ІС După cui brom în atom de abia peste ° Greutatea specifică a bromului • este egală cu , a iodului cu , So-lubilitațea bromului, în apă este, în condiții obișnuite, de cca g, iar a iodului de , g la litru Mult mai ușor decât în apă se disolvă ambii halogeni în diferiți solvenți organici Vaporii de brom și de iod au un miros puternic După acțiunea sa toxică, bromul seamănă foarte mult cu clorul Vaporii de iod manifestă de asemenea o acțiune iritantă asupra membranelor mucoase Sub forma unei soluții alcoolice de - °/o (tinctura de iod), iodul este întrebuințat pentru sterilizarea rănilor El intră de asemenea în compoziția unui număr de preparate medicinale Bromul se întrebuințează mai ales în industria farmaceutică și la prepararea coloranților organici Fig — Disociația termică a halogenilor o ■ Temperatura Rolul fiziologic al compușilor bromului nu este destul de bine lămurit Compușii iod/ului joaca un rol important în reglarea schimburilor do substanțe în organism, insuficiența iodului în corpul omului provocând apariția bolii numite gușa, boală de care suferă uneori populațiile dm regiunile (situate mai ales la înălțimi mari și depărtate de mări), Ti ж * тгалііл CU ake care conțin iod, se mă-„„« »« ' "S,”X“s -«“i rep^le ЕхШ “ser±;«йх”*"?!«■:яьi°”“e"ta ” ,ni I iodului corespunde temperaturii de ^ p rflor“săFeă fie peste mm (IV, § ) »• жхетавц* p,in “ - a căror apă și hrană conțin - Punctul triplu «lo pe (liugranitt Btîiiii ~ ( J necegar ă se stabilească, si presiunii Ho nun IWrn obținercajodd^ ™ пѵ к ai Uel de condi ții încât presiunea de cristale do iod într un baloni T if)duri a]e dife- La temperatura-do Ei în & ge disociază parțial după schema: foarte mică: [J+][J~] = Ю-‘\ * ta XentSto S In acestîeUe poate constata fă hâlogenul se împarte între ambii ităTcon^ntSa Й el stadiu în apă, pentru cele mai diferite cantități de brom disolvat, râSăneXXnt i aproximativ egal cu Acest raport constant al concentrați substanței XXdite în ambii solvenți nemiecibili formează obiectul așa numitei Іедъ a repartiției Ea este valabilă însă numai atunci când substanța repartizat am ambele stadii are o aceeași compoziție (de exemplu, compusă din molecule) și nu intra m reacție chimica cu vreun solvent Raportul, concentrației găsit, (adică în cazul dat), se numește coeficient de repartiție Valoarea sa (la temperatură constantă) este caracteristică pentru sistemul dat: Solventul A - substanța disolvată - solventul В Așa, de exemplu, prin înlocuirea sulfurn de carbon cu tetraclorură de carbon, coeficientul repartiției bromului devine egal aproximativ cu Repartiția are o mare importanță tehnică, deoarece permite deseori să se extragă o substanță disolvantă dintr’o soluție cu ajutorul altui solvent Dacă substanța extrasă se găsea inițial în amestec cu altele, desigur că prin tratarea soluției cu solventul adecuat nemiscibil se reușește deseori ca ea să fie separată dintre celelalte După proprietățile lor chimice fundamentale, bromul și iodul sunt те-taloizi monovalenți Din punct de vedere chimic ei sunt ] ai puțin activi decât fluorul și clorul, ceea ce reiese din tabela de mai jos, în care se găsesc căi* durile de formare din elemente a unei molecule-gram de compus al sodiului cu halogenul corespunzător după formula; Na -}~ Hal = Na Hal ■ este un halogen oarecare * ч • * b* w Căldutile de formare ale combinației NaHal CI Br J activitatea chimică a oricărui prin valoarea afinității sale pentru sur- Halogemd ■ • -r- • • • F căldură de formare (kcal/mol-g) După cum s’a arătat mai înainte ( ), metaloid poate fi caracterizată cantitativ pluTcu^tomiri n a° elei еПеГ Н СаГ-е Se eIimină ₽rin unirea electronului în electron iii m q ior^ ul că și invers, pentru ruperea energie Mai jos sunt ^iFfrnrvt |tre^)Ue с^е^^ а exact o aceeași cantitate de » -«» ,i ЧиДѴХѵЙ™ £“OV ? U-ЛЖеЬІ, ) Dupț cm electronul rupt se găsește m ii demn > Ъ шаі niaie raza ionului, adică cu cât legfit, adică, cu atât-e mai mică nent ° J ° nuc cu at«t el este mai puțin mai mica, pentru electron, afinitatea atomului neutru dat ’ Afinitatea halogenilor pentru electroni Halogenul F СІ Raza ionului (Â) , , Afinitatea pentru electron (kcal) Об Br , , In legătură cu scăderea afinității pentru electron în direcția F - CI - Br-J, fiecare halogeu din acest rând este în stare să scoată din combinațiile lor pe toți acei care se găsesc la dreapta sa Despre înlocuirea clorului de către fluor s’a vorbit mai sus (§ ) într’un mod analog este scos bromul din combinațiile in care se află, de către clor, iar iodul do către brom Cu toată afinitatea mai redusă pentru electron, bromul și iodul sunt totuși metaloizi foarte activi Cu majoritatea metalelor și cu unii metaloizi (de exemplu cu fosforul) ei sunt capabili să reacționeze la temperaturi obișnuite Bromul este însă ceva mai puțin activ decât clorul, pe când iodul se deosebește în mod remarcabil de el în această privință Combinațiile cunoscute ale bromului și iodului cât și a altor halogeni, între ei, «unt comparate, după proprietățile lor fizice fundamentale, în tabela care urmează In afara substanțelor enumerate, cunoaștem de asemenea BrCl galben, care se formează parțial în timpul reacției dintre clor și brom în stare gazoasă Toate aceste combinații se obțin pe calea reacției directe între halogenii respectivi si sunt substanțe relativ puțin stabile Numai JC este deocamdată uneori utilizat în locul iodului pentru desinfectarea rănilor Compozifia C F C F BrF BrFg BfFg JF JC JQ* JBr Starea de agregare Quloarea Temperatura de topire («O Temperatura de fierbere (°C) gaz * incolor gaz incolor lichid roș lichid incolor lichid incolor lichid incolor gaz incolor solid roș solid galben solid roș-vîolet — — — I (presiune) (presiune) - a (descompunere) Legătura chimică în unele dintre combinațiile studiate are im caracter polar atât de puternic manifestat, încât,, soluțiile lor cu solvenți, care au o constantă dielectrică destul de mare, conduc electricitatea Acest fapt a fost observat în special si în mod direct la soluțiile de JC și JC în SO lichid, unde iodul se separă la catod, iar clorul la anod Clorură de iod (JC ) în stare lichidă conduce de asemenea curentul electric, iodul îndrep-iându-ве spre catod, iar clorul spre anod Reacția bromului cu hidrogenul are loc abia la o încălzire suficient de puternică și nu complet, deoarece se pornește reacția inversă, adica descompunerea acidului iodhidric Ca atare, acizii halogenilor nu găsesc o cât de mică aplicație tehnică In laborator ei sunt lesne de obținut prin descompunerea cu ajutorul apei a compușilor halogcnați de fosfor corespunzători, după formula : PHal + И О = H PO + HHal f reacția mergând ușor chiar la temperatură obișnuită La fel cu acidul clorhidric, HBr și HJ sunt gaze incolore care fumegă la aer Unele dintre proprietățile lor importante sunt comparate cu proprietățile HF șj HCl în tabela do mai jos, cât și în fig , o - - - J - HF la ° la ° După cum se HCl • - , , disociată alcătueste I G ° HBr HJ breulolea moleculare P,e' ѴЛ ~ Р '°Л«ИД' е compușilor hidrogenului cu halogenit x>'"' - - Gradul disocie^ * de uiso/vorp ■•-свІІИ „ „Ițim» Mm ™ - •» и > In studiul compușilor oxigenați ai bromului și iodului, ca și în cazul clorului, este bine să pornim dela reacția reversibilă; tfli» al cărui echilibru în toate trei cazurile este mult deplasat spre stânga (crește în direcția dela clor spre iod) Fiind dependente de natura halogenului, constantele echilibrului reacției considerate au următoarele valori : [H/] [HaF] [HOHal] Hal CI Br | J ' ' -fHâlȚj ~ /г - - - Trebue remarcat că e posibila și o altă, considerare a hidrolizei halogenilor liberi și anume după schema: IIal -I- ОІГ î> HOHal + Hal’ Relația esențial diferită a flnorului cât și a celorlalți halogeni față de apa decurge din structurile electronice alo atomilor corespunzători La oxigen, în stratul doi dinspre nucleu, lipsesc doi electroni, |a fluor numai unul In legătură eu aceasta, fluorul este un metaloid mai activ decât oxigenul și îl scoate din combinațiile sale Alta este situația pentru ceilalți halogeni Deși la ei, în stratul poriforio, lipsește tot câte un electron, totuși acest etrat fiind el însuși așezat mai departe do nucleu, determină faptul eă bromul și iodul «unt metaloizi mal puțin activi decât oxigenul Lucrurile se complică puțin îu cazul clorului •ад e mai puțin metaloid decât oxigenul, în condiții normale, având însă un caracter metaloidic mai pronunțat hi temperaturi înalte cauză disocierea sa grad chiar ceva mai r caracteristice Sărurile lor , v x Htln nurlii imnliwA lei h hii blpodoroe Ga și «ceata, LhiHțll Imul!' WxtMIn șl oxiduiiji Joitrtn pulernui n i ii юн очііЬіііІЛ , ambii acizi sunt corneli recția CI-Br-J scade Spre deosebire de ІІСЮ si ШгО , acidul iodic cristalizează împreună cu sărurile sale Astfel se cunosc : NaJ ‘ IJO , KJO * IJO , O ‘ HJ() , etc Au fost de asemenea obținute unele produse de adiție cu iodați ale anhidridei iodice de, exemplu К JO * J O (temp de topire °) x Cu ajutorul reacției dintre J O și JFg se poate obține o omfluorură a iodului peutavalent, de compoziție JOF Acesta se prezintă sub formă de cristale incolore, care în contact cu abrul umed se topesc și se disolvă ușor și în apă Prin încălzire JOF se descompune ‘ • Combinațiile bromului corespunzătoare lui HC și C O nu sunt cunoscute In schimb, este bine studiat acidul periodic, HJO , care se prezintă sub formă de substanță cristalină incoloră, care se topește ușor în aer De obicei se separă cu două particule apă sub formă de cristale care se topesc la °, cu compoziția HJO ‘ H O Prin încălzire mai departe are loc descompunerea, formându-se apă, oxigen și J O Proprietățile acide ale acidului periodic sunt incomparabil mai slabe decât HC O ; cele oxidante sunt însă mai puternice Anhidrida v corespunzătoare nu este cunoscută, iar sărurile sale (periodații) nu au deocamdată 'aplicațiuni practice « * • > ’ • > • ’ •• • t •* > • Ca acid, HJO (A = * IO— ) e mai slab decât acidul iodic (A = - J — ) Dimpotrivă ca oxidabt e mai activ decât HJO (dar mai puțin decât HOJ) Foarte interesantă este comportarea HJO față, de apă Prin reacția ambelor substanțe, se fdrmează, în raport cu condițiile reacției, mai multe combinații cu formula generală: (HJO ) яг(Н О)у In toate aceste combinații,, hidrogenul din apă poate fi substituit total sau parțial prin metale, la fel ca și H din H JO In legătură cu aceasta, astfel de combinații sunt considerate uneori ca acizi ’ complecși, atribuindu-li-se următoarele formule: HJO (ж = , у = ), H JO , у = ), H J O = , У = Dr-HsJOe (x = , У — )- Sărurile acide sunt cunoscute pentru formele structurale enumerate, iar cele neutre numai pentru unele din ele Astfel, au fost obținuți: Ag JO și Ba (JO ) , în care H JO apare ca un acid pentabazic Titrarea lui H JOe’ cu o sofuție de NaOH are loc după natura indicatorului întrebuințat astfel: H JO + NaOH = NaH JO + H O (metiloranj), H JO + NaOH = Na H JO + H O (fenolftaleină) Prin încălzirea H JO sub vacuum până la °, se obține H J O , iar până la °, HJ • H JO liber nu a fost izolat până acum Sărurile acizilor iodici sunt, în mod obișnuit, puțin solubile în apă, fiind obținute de obicei prin acțiunea clorului, în mediu alcalin, asupra sărurilor corespunzătoare ale acidului iodic, de exemplu după reacția: c NaJO -J- NaOH + Cl =' NaCl + Na H JO sau prin electroliza soluțiilor sărurilor HJO In afară de compușii halogenilor cu oxigenul, examinați mai sus, se mai cunosc unii, dintre care mai interesanți sunt produșii iodului trivalent, în care acesta are caracter znetalic Așa, de exemplu, sunt cunoscute sărurile cu compoziția JPO , J(C ) * H O, J(CH COO) Prin electroliza soluției celui din urmă, iodul se separă la catod ceea ce dovedește sarcina sa pozitivă In grupa acestor compuși intră, pe cât se pare, si JClg Baza J( H) , în stare liberă, nu a fost deocamdată izolată Formarea produșilor iodului trivalent se observă la reacția soluțiilor de AgN • în alcool absolut: , ‘ * ”b AgNO = AgJl " JNO JNO J + J(NO ) După cum se vede din aceste ecuații, J(NO ) se găsește în echilibru față de nitratul iodului monovalent, ceea ce se întâmplă probabil și în cazul înlocuirii iodului cu brom Prin încălzirea J O cu ll SO concentrat, pana la degajarea vaporilor de iod, se obține un lichid în carele depun încet cristale galbene ale sării sulfurice bazice a iodului trivalent, (JO) ȘO , care se topesc; în aer Prin tratarea lor eu apă se separă o pulbere galbenă, greu solubilă, de compoziție ,J () Acest oxid trebue considerat ca sarea bazică oxiio-dică a iodului trivalent, (JO)JO Prin tratarea iodului «>lid cu ozon se formează veacentă Aceasta reprezintă ar? , H AsO + H SO + NO II Determinăm valența elementelor ce participă, până la, și după reacție ; ambii (este logjc sa începem *•: hidrogenul și mai ă trebue controlați de d atomilor fiecărui element ici și să punem coeficienții respectivi (ei re își schimbă valența în decursul reacției •des oxiffcnul, dacă nu intra tn ei iiali* p, ultimii) Egalând cu ajutorul coeficienților numărul atomilor de CI Sb К și S în ambii membri, ajungem la următoarea ecuațte: KCIO + Sb + H SO -* KCl + Sb (SO ) (V) Verificând hidrogenul, vedem că nu există deloc în membrul din dreapta Deoarece hidrogenul liber în procesul reacției nu s’a eliminat, este evident că la formarea apei Astfel obținem în sfârșit ecuația; KC + Sb + H SO = KCl -|- Sb (SO ) + H O Verificând oxigenul ne convingem că ecuația este exact alcătuită Rezumând pe scurt cele examinate mai sus, ajungem la următoarea Înșiruire logică, în stabilirea ecuației reacțiilor oxi-reducătoare (Să încercăm luăm un exemplu mai complex^ reacția dintre As S și HNO ) : I Stabilim formulele substanțelor obținute, ca rezultat al reacției: III Socoti și alipiți de o j + - + + + - As S + HNO -> H AsO + H SO + NO numărul electronilor cedați de o • > moleculă a reducătorului oleculă a oxidantului i g o | g i fi ț Âs S + HNO H AsO + H SO + NO ’ - * IV Căsin coeficienții de bază, adică coeficienții substanței oxidate si V J ’ > reducatoare: ■ / As S + HNO -> H AsO + H SO + NO V Verificăm numărul atomilor fiecărui element (deocamdată drogen și oxigen) în produsele inițiale și finale ale reacției și egalăm zând coeficienții: fără hi-reparti- - | V j a zxsvf у X VJ —- zo AU ȘÎ hidrogenul, găsind numărul moleculelor de apa ce participă la reacție: ' r T VIL Verificăm oxigenul și ne convingem Se înțelege dela sine că nu reacția de câteva ori, așa ca toate operațiunile arătate o singura ecuație (după o oarecare exactității coeficienților puși este egalitatea element, în ambii membri barca valenței, calea rămâne aceeași, dar punctele UI și dacă ecuația este exact alcătuită, există nicio necesitate de a se transcrie mai sus au loc scriind obișnuință, chiar din memorie) Dovada , t numărului atomilor din fiecare ai ecuației In cazul reacțiilor Excrnțu Să se termine următoarele ecuații schematice; w»tnS t Rrio ob >+«« ч , HC O + HC -> Cl ’ J" epeiațimnlo c-’i oxidanți și reducători este bine să ne folosim dc multe ori boXS'Jaw ^Xe’к lH,’’nOluUa n T',nală, a ^“ui sau reducătorohd ’o Înî” nrnrilnf •idică o narto do пюЬЫ* ^r KC + MnCl + СІ Aci găsim de asemenea că în afară de molecule HC , care acționează ca reducător, mai sunt necesare molecule pentru legarea a K* și Mn” Astfel ecuația se va înfățișa în felul acesta : KeMnO„ - HC + HC -> KC + MnCl + Cl pentru ■ x legare pentru reducere și în mod definitiv: K MnO + HC = KC + MnCl + Cl + H Exerciții Să se termine următoarele ecuații schematice : CrO - HC -> CrCl + Cl С О + HNO ■— Cu(NO ) - NO Ag - HNO AgNO - NO • C) Ambele elemente, și cel, care cedează cât și cel care alipește electroni se găsesc într’una și aceeași moleculă Printre acestea se numără și cazul descompunerii substanțelor în compuși ai unuia și aceluiași element, concomitent cu o valență mai mare cat și mai mică Pentru aflarea coeficienților asemenea procese se consideră ca mergând dela dreapta spre stânga Exerciții, Să se termine următoarele ecuații schematice : CuJ» —♦ Cuj |- j, JJNOjj — H Wa' no ИСЮз - Cioa + HC , I D) Oxi antul (sau reducătorul) este un compus peroxidic Deoarece toți compușii de acest gen sunt derivați ai apei oxigenate, ei se comportă analog cu ultima Insăsi I O , prin descompunerea sa oxidantă, eliberează un atom de oxigen și, ca urmare, molecula sa, în calitate de oxidant, poate alipi doi electroni La fel și în descompunerea cu reducere, H O eliberează doi atoj de hidrogen, ceea ce corespunde posibilității de a ceda doi electroni se termine următoarele ecuații schematice: нАгі Vnl ° lV IJ К СГ° + K*S * * * * * *°* H C H O —* HCl - Oo Ca încheiere trebue să ne oprim pe scurt asupra dependenței proceselor oxi-reducătoare de reacțiile mediului în care au loc De cele mai multe ori, un oxidant sau reducător oarecare funcționează ca atare numai într’un mediu anumit (acid sau bazic) Procesul însuși decurge mai mult sau mai puțin energic, după gradul acidității (sau alcalini tații) acestuia Uneori, influența schimbării mediului poate fi destul de însemnată, pentru a determina însăși schimbarea direcției procesului De ex , în reacția după schema : în mediu alcalin J + H - HJO + HJ în mediu acid în mediu alcalin are loc spre dreapta, iar în mediu acid spre stânga In practică, pentru crearea unui mediu acid, în soluție, se recurge cel mai des la acidul sulfuric (HCl și HN fiind mai rar întrebuințați, deoarece primul este capabil să se oxideze, iar cel de al doilea este el însuși un oxidant și de aceea, în ambele cazuri, pot avea loc uneori reacții auxiliare diferite, complicând procesul de bază) Pentru crearea unui mediu alcalin, ne servim de obicei de NaOH sau KOH Deoarece substanțele din membrul din stânga al ecuației de mai sus aproape •că nu sunt disociate, iar cele din membrul din dreapta sunt dimpotrivă puternic disociate, toată reacția se prezintă în formă ionică, astfel: J + H H- -h J ' + J' De aci, reiese clar că mediul acid trebue să favorizeze deplasarea echilibrului tocmai spre stânga (datorită măririi concentrației ionilor H*), iar cel alcalin spre dreapta (datorită legării ionilor H- de către ionii OH' ai mediului) E interesant exemplul transformării totale a funcției oxi-reducătoare a compusului, care la o variație slabă de pH în mediu, dă reacțiile de mai jos : J + H O —► HJ + H la un pH — H JO + H O J + H + la un pH = In primul din aceste două procese H O apare ca oxidant, iar în cel de al doilea ca reducător Schimbarea temperat arii influențează doar rapiditatea decurgerii reacției oxi- reducătoare în soluție, dar nu schimbă sensul ei excepție interesantă dela aceasta regulă o constitue reacția telurului cu un alcali: * * ' prin încălzire » Te + KOH = K Te - K TeOâ + зТі О prin răcire După cum se vede, prin încălzire reacția merge dela stânga spre dreapta* iar prin răcire, «lela dreapta spre stânga I a a deocamdată о largă între- huințare practică» Mângâind aparține elementelor : circa , % din număr roce, ! întâlnesc și aglomerări S Subgrupa manganului Dintr? membru ,coaTta pământului Manganul este cunoscut -d* «>nt bine cunos- Reniul a fost descoperit relativ r en , ‘ a t camdată o largă între- cute Acest element, precum și compușii sai nu • ; foarte răspândite în natură, alcătuind uv „( „ „ ul total al atomilor scoarței pământului, foarte multe împrăștiate peste tot, conțin iniei cantități de Mn Cu toate acestea, se F > - - • de compuși oxigenați de Mn, în special sub forma minereului numit piroluzită (Мп() ’ХІ О) in- / » Conținutul scoarței pământului în remu este foarte mic ( %) Acest element nu numai că e puțin răspândit, dar e și foarte divizat: chiar mine-reurile mai bogate în reniu (molibdenitele norvegiene) d conțin m cantități care nu întrec - ~ % în greutate Piroluzita este cunoscută încă din antichitatea îndepărtată Schcele a fost primul care a recunoscut (în ), manganul ca element chimic independent Gahn l-a izolat m stare libera în același an Elementele Nr și Nr au fost prevăzute de Mendeleev mea în Dintre ele, ’reniul a fost descoperit de Noddac și colaboratorii săi în , cu ajutorul analizei cu raze X a minereurilor Presupunerea acestor învățați cu privire la descoperirea iminentă a elementului Nr , tot de către ei, nu s’a adeverit însă Manganul este un element foarte interesant din punct de vedere biochimic* Analize precise arată că Mn este cuprins în organismele tuturor plantelor și animalelor într’o proporție care nu întrece de obicei miimi la sută, care în unele cazuri crește însă, simțitor De exemplu, organismul furnicilor roșii conține până la , %, iar unele bacterii până la câteva procente de Mn Experiențele făcute cu șoareci au dovedit că manganul este o parte constituantă absolut necesară hranei lor In corpul omenesc cea mai mare parte-de Mn (pânăJa , %) se găsește în inimă, ficat și în glande ; de aceea, în cazurile de anemie cantitatea de Mn în ficat scade Influența Mn asupra, activității vitale este (după cui vede), foarte variată, influențând mai ales creșterea, formarea sângelui și funcția glandelor sexuale • • In cantități cu mult mai mari decât cele normale, compușii manganici (în special compușii manganului bivalent), acționează ca otrăvuri tipice, provocând intoxicații сто nice, care pot fi provocate prin aspirarea prafului conținând astfel de combinații și care into -xicații nu se descoperă decât tocmai luni după începerea lucrului (pentru producții de-Mn), dacă nu s’au luat precauții contra unor astfel de otrăviri Ele se manifestă prin deranjamente ale sistemului nervos și printr’o desvoltare foarte lentă a maladiei In cazuri grave* moartea poate surveni^ după ani grei de boală extenuantă Fiind foarte fărâmițat în rocele eruptive, manganul este absorbit de apă, și sub forma de combinații solubile este dus de ape și râuri spre oceane în cantități de zeci de no * în ! anual* foafe acestea conținutul de Mn în apa de mare este foarte mic o q"o/’* л " Pe can «er, ca urmare a oxidării, Mn (ОИ)а -i- ()a + H = Mn (OH) Practic insolubil, acest hidroxid este o bază care, prin reacție cu acizii, dă sărurile corespunzătoare ale manganului bivalent Cea mai mare parte dintre •ele sunt colorate în roșu deschis (culoarea ionului de Mn**) și sunt ușor solubile în Apă (fig ) Sărurile manganului bivalent sunt produșii cei mai stabili ai acestui element în mediu acid și deocamdată nu au nicio aplicare practică Starea bivalentă nu este deloc caracteristică reniului Căldurile de formare din elemente ale unor produși ai manganului bivalent» «unt date mai jos (kcal/g-echivalent) : MnO MnS MnCl MnBr MnJ In soluții, sărurile manganului bivalent Mn( H) se precipită la un pH = , Sub acțiunea oxigenului din aer se oxidează abia / din el, deoarece procesul are loc •după ecuația: Mn( H) + O -> Mn O - H O In afară de procedeul prin încălzirea lui MnO într’un curent de hidrogen, MnO se poate lesne obține prin calcinarea oxalatului MnC O Prin recristalizarea MnO în KOI topit, el poate fi separat și în stare cristalină In această stare, suboxidul de mangan este perfect stabil în aer, pe când pulberea sa, din contra, se oxidează destul de ușor până la MnO Suboxidul de mangan pur se topește lâ ° Reducerea sa cu hidrogen până la metal are loc abia la temperaturi foarte îiialte Sărurile halogenate ale mangapului bivalent (MnHal ) în stare anhidră, formează •cristale de colbare roză, ușor solubile în apă (cu excepția MnF ) Cea mai importantă este -clorura de mangan, care se separă din soluții de obicei sub forma de cristale hidratate de -compoziție MnCl * H O Prin cristalizarea halogenurilor de mangan, împreună cu sărurile •corespunzătoare ale altor metale, pot fi obținute așa numitele săruri duble, de exemplu •cu compoziția : se MnP - KF, MnCl - KC , MnCl - KC Azotatul de mangan se separa la temperaturi sub ° sub formă de cristal hidratat cu compoziția Мп(КОз) * H O, iar peste °, Mn(NOs) ’ H O E ușor solubil în apă Descompunerea prin calcinare а Мп(ЫОз) după schema: Мп(КОз) = MnO ~ NO folosește pentru obținerea ușoară a bioxidului de mangan chimic pur Sulfatul de mangan se obține tehnic prin tratarea MnO cu acid sulfuric concentrat și fierbinte In comerț el se prezintă de obiceiu sub forma unor cristale hidratate roz, solubile, de compoziție MnS ‘ H O sau MnS * H O Punctul de trecere a unuia dintre aceste cristale hidratate în celălalt se găsește în jurul temperaturii de - ° In stare anhidră MnS este aproape incolor și la fel ca MnCl are întrebuințări în industria colo» ranților, în agricultură (ca stimulent la desvoltarea semințelor) și în fotografie Dintre sărurile greu solubile ale Mir trebue amintit МпСОз și MnS Carbonatul de mangan se întâlnește în natură sub formă de spat de mangan și în stare absolut pură se prezintă ca o pulbere albă, fiind utilizat la prepararea vopselelor cu idei (alb de mangan) La o încălzire de peste ° se descompune sensibil în MnO și CO In apă MnC este practic insolubil, iar *în acizi este ușor solubil > , , Pentru analiza calitativă a aliajelor de Mn prezintă importanță sulfura de mangan hidratată (MnS* #H O), care are aspectul unui precipitat amorf de coloarea pielei și care se formează prin acțiunea sulfurii de amoniu asupra unei sări de Mii, după reacția : MnCl + (NH ) S = MnS - NH C Acest precipitat stând un timp îndelungat în absența aerului (ori prin fărâmițarea în mo jar), trece în MnS anhidru verde In aer se va oxida treptat, după schema : MnS - O + HaO = Mn( H) - S Ca derivat al manganului bivalent poate fi considerată și a zot ura sa cu compoziția Mn N , care se obține prin încălzirea până la ° a Mu într’un curent do amoniac* Oxidul de mangan negru (Mn () ) poate li obținut prin încălzirea pirolu-zhei în aer, până la ° * Hidroxidul corespunzător, negru-bruu Mn( H)s, fiind o bază foarte slaba Sărurile «ale sunt foarte ,'înirdnim Acest h rr не refera și la puținii ciun- este aproape insolubil vn tipii uestabile si în practicii nn b puși cunnscuțu dcocanuliiliU tii reniului Irivulciil , dc compoziție MnF i Manganul ІгісЛога!, analog VWusW în soluție un exces de lll'\ oohilibrul но va doplasii, »tAn^ ігіПіюгига Răniri duble, do eoloaw inșu-înehistl, do compoziție Mul'» Kl MnF&ntâ nn ponto îi izolat, dwftt numai sub forum unor asemenea compuși dubli (Mn ($Ол)з UaSO |' ll O Compusul Mn (SO )», care intra m ațseașța, compoziție, poate exista numai în prezența unui exces de acid sulfuric, așa ca prin diluarea soluției cu apa el se descompune după schema : Mn (SO ) - H Мп(ОН)з ~ H SO Prezența simultana în soluții a sulfaților altor metale dă naștere unor compuși dubli: Міъ(^О )з și primii: Ca exemplu avem cristale roșu-grenat de compoziție (^ SO \Mn (SO ) ÎUO în afară de aceste săruri ale manganului trivalent, mai sunt cunoscuți unii produși ai săi cu acidul fosforic și cu unii acizi organici Dintre produșii reniului trivalent se cunosc deocamdată numai ReCl , ReBr , Re^Og’xlIoO și unele săruri duble (exemplu: ReCl ’ KCl și ReCl ’ KC ) Prin încălzirea ReCljJ Într’un curent de azot și purificarea prin distilare sub vacuum se poate obține tridorura de reniu, care se prezintă, sub forma, de cristale strălucitoare roșii bătând în negru, solubile în apă, care devine astfel roșu închisă Aceasta din urmă nu precipită cu AgN O , ceea ce demonstrează absența totală a disocierii electrolitice а КеСІз Stabilirea greutății sale moleculare (în acid acetic) duce la formula Re Față de oxidanți, în mediu puternic acid, Red este foarte stabil, din contra, în mediu alcalin, se oxidează extrem de repede până la HReO , chiar cu oxigenul din aer încălzirea până la % într’un curent de hidrogen, îl reduce până la metal, cu care prilej nu se formează clorurile inferioare ale reniului Foarte asemănător cu ReCl în privința proprietăților, este ReBr , verde negricios, care se obține pe baza combinării directe a elementelor la ° Neutralizând soluția acidă rece de ReCl cu o bază, în absenta totală a oxigenului din aer și a altor oxidanți, se reușește a se izola un precipitat negru/care este un hidroxid rnJalent’ Ке рз’ ж H Acesta, e solubil în HC concentrat și fierbinte (sau (Re O u/î ) T иЛ°* a?r Jpâna la HReO In stare anhidră, sesquioxidul de reniu (Ke U ) nu a fost obținut până acum Л;„г,Л d M“- e®te combmaîla cea mai stabilă în condițiile obișnuite Xd dXU C°TrȘU °” еп,а * ai manganului, ReO poate fi obtinut de abia ple-■d a«,’“dul supenor a! reniului (încălzind R ,O, ~ ' f pana la »), iar prin încălzire în aer sau sub a ’ iarăși m Re O apă și la fel de insolubili sunt chisă, E (OH) , , amfotere Atât funcția acidă cât si ‘ culoare brun-în- cu Re metalic în tub închis, л j , - acțiunea oxidauților se transformă Лrnbи oxizi SC prezintă ca o substanță nergea insolubilă in' р„ряп •« / hmroxizii corespunzători, de culoare brun-în-aracienzundu-se din punct de vedere chimic prin proprietăți totuși extrem de slab si ei C li‘'id‘iUHi: ’U'slul d" vavii,te în tehnică, azil o p ut (llI Xlgen ș, t^o în MnaO Pe aceasta se bazează întrebuințarea sa în industria sticlei pentru oxidarea diferitilor compuși sulfurosi si derivați P el e de Ше - Tot Pe funcția Stică a Mn msu!?no e legala și utilizarea sa m industria electrotehnică, pentru fabricarea unor tipuri ^ѳ ? m,eiJ-л ,C lunc e (beclauchc și uscate), în care rolul bioxidului de mangan constă în oxu area r logenu ui degajat prin activitatea elementului Cantități importante de MnO simt uneori prescrise pe cale internă la tratamentul sclerozei ’ Sărurile coiespunzand funcției acide a „hidroxidului de mangan”, poartă denumirea de mane/aniți Separarea lor în stare cât de puțin pură, este foarte dificilă, deoarece •atat pun sinteza pe cate uscata (calcularea oxizilor metalici cu МПО ), cât și prin proci-pitare din soluții, se obține un amestec de substanțe de compoziție deosebită Din acidul nianganos (și hidroxidiil de mangan ca bază), s’a produs minereul roșu închis, hausmanita, deseori întâlnit în natură : Mn(OH) - Н МПО = МП О - H O Astfel, hausmanita (МП О ) este din punct de vedere chimic manganit de mangan Punctul său de topire este de ° In laborator e lesne de obținut prin oxidarea Mn( H) proaspăt precipitat, cu un curent de aer și la temperatura fierberii lichidului (în care s’a produs precipitarea) El se obține de asemenea prin calcinarea MnO până la ° Dintre sărurile care corespund funcției bazice Mn( H) în stare liberă, ne este cunoscut numai Mn(SO ) negru Soluția sa de coloare brună închisă, în acid sulfuric con centrat, se descompun e prin diluare cu apă și cu precipitare de Mn( H) Tetraclorura de mangan (Мп ) se formează ca produs intermediar foarte nestabil, în reacția acidului clorhidric asupra MnO Ultima reacție (folosită pentru obținerea clorului în laborator), decurge în două stadii : • Л I - • W MnO -j- HCl = MnCl “ H O (reacție de neutralizare) MnCl = MnCl “ Cl (reacție de oxidare—reducere) X , Deși funcția acidă este și mai puțin caracteristică pentru Re( H) decât pentru Mn( H) , totuși putem obține prin topirea de ReO cu alcali reniții de Na și К insolubili în apă, cu formula generală М ИеОз Dintre sărurile simple, care corespund funcției bazice Re( H) , se cunoaște numai ReF verde închis (temp de topire °) și BeS negru Fluorura reniului tetravalent poate fi obținută prin încălzire, pe calea reducerii ReF cu hidrogen, iar ReS prin încălzirea unui amestec pulverizat de reniu metalic și sulf In timp ce ReS este insolubilă în apă, ReF este descompusă de ea, separându-se într’un precipitat de’ Re(OH) • Sărurile relativ stabile ale Re și Mn ca tetravalenți sunt produsele cristalizării lor împreună cu sărurile corespunzătoare ale altor metale Sub acest aspect de compuși dubli au fost obținuți în afară de МПСІ și ReF și MnF , ReCl^, ReBr și ReJ Tipul lor general pentru mangan și reniu este ЕНаІ * MeHal, unde E = Mn sau Re, Me =■ un metal monovalent oarecare și Hal = halogen Derivații elementelor pentavalente ale acestei subgrupe cu reniu sunt bine stu- diați ReCl , brun-negru, este un produs principal al reacției directe dintre reniu și clor prin încălzire, putând fi ușor purificat prin distilare sub vacuum Cu apa se descompune în produșii reniului tetra- si heptavalent; dimpotrivă, în prezența IC concentrat, se formează, după cât se pare, un amestec din ambele feluri Se cunosc de asemenea combinații duble de compoziție ReOCl - MCI (unde M = К sau NH ), care deriva din oxiclorura ReOCl ; aceasta la rândul ei se formează prin descompunerea ReCl cu ajutorul apei, încălzirea ReCl în amestec cu KCl produce o degajare parțiala a clorului, formându-se astfel sarea dublă de coloare galben-verzuie ReCV KCl a w Oxidul reniului pentavalent (Ro O ) nu este cunoscut, lotuși încălzind la ° un amestec de NaOH, ReO si NaReO , s’a obținut hiporenatul ^ sodiu ou formula probabilă Na Re O Această sare, colorată în albastru palid, este descompusa cu ușurință de apă în compuși ai reniului tetra- și heptavalent Dintre piodușu maugauului ponta-val cnt a fost preparata deocamdată sarea albastră Na^MuO^* compoziție mai mult sau mai puțin stabilă numai într’un mediu foarte alcalin și la rece, in alto condiții descom-punându-sc în MnO ні Na MnO După cum se vede din oole expuse, starea pentavaleută -este relativ puțin caracteristică pentru mangan г ' nrpzrnta unui oxidant, ее formează Prin topirea MnO cu un a ca b ! / * care manganul este hexa- sarea corespunzătoare acidului mangantc (H Mn() ), m h valent Reacția are loc conform ecuației: MnO + KCIO + KOH = K MnO + KC + H O “de^Na Tunf'J^r soluri în а^іаг т п^паГи е Ba este foarte Adularea soluțiilor de manganați, separându-se H MnO liber, el este foarte nestabil și se descompune pe loc după schema : / H MnO = HMnO + MnO + H O cu formare de MnO și acid permanganic liber (HMnO ) Și pentru manganați este caracteristică o astfel de descompunere spontană • K MnO + H O = KMnO + MnO - KOH ea decurge însă cu mult mai încet (în special în medii puternic alcaline) Toți compușii manganului hexavalent sunt oxidanți puternici și se reduc ușor până la MnO (în mediu alcalin) sau în sărurile corespunzătoare de Mn- (m mediu acid) Pe de altă parte, prin acțiunea unor oxidanți foarte puternici (de exemplu clor liber), manganații pot fi oxidați până la sărurile corespunzătoare ale acidului permanganic : ' K MnO + Cl ; = KMnO - KC Această reacție e utilizată uneori pentru obținerea de KMnO Această sare numită permanganat este din punct de vedere practic unul dintre compușii cei mai importanți ai manganului compoziție analoagă cu manganații o au sărurile acidului ren ic (H B eO -și mai nestabile și de aceea în practică nu ne întâlnim cu ele ♦ ’ * , W * V ; J ■■■ '• Dintre oxizii de Mn și Re hexavalenți e cunoscut numai trioxidul de reni a (Ве^Оз), care ia naștere prin încălzirea unui amestec de Re O cu reniu metalic Se prezintă sub formă de pulbere roșie cristalină, cu luciu metalic, insolubilă în apă, H SO HCI și soluții alcaline Cu toate acestea, acidul azotic oxidează ușor Be O până la HReO ? агеа corespunzătoare HReO Ceva mai dificil'decurge pro-curând“ftucătoaT CaraCtenstlce P^netățile oxidante (ca la manganați), ei mai reniul hexavalent^- Т/гл?*'*? renați se mai cunoaște un număr de combinații pentru =iss^meaâ ± î°P,re + \ tei?Peratnra de fierbere »), galben tantă de căldură ( kcal/mol ReOF* (punctul cunoscute oxibalogenurile : ReOCL тонн pnbmiu / topire lab°) De asemenea sunt Oxizii corespunzători elementelor heptavalente E O (E = element) se deosebesc foarte mult unul de celălalt după stabilitatea lor Anhidrida perrenică (Re O ), galbenă, este oxidul cel mai caracteristic al reniului, putând fi ușor obținut prin încălzirea unei pulberi de reniu metalic într’o atmosferă de oxigen Formarea sa are loc cu o mare degajare de căldură ( kcal) La ° anhidrida perrenică se topește și la °, fierbe fără a se descompune Acest lucru se poate observa începând dela aprox ° Anhidrida permanganică (Mn O ) se separă sub forma unui lichid negru-verzui prin acțiunea acidului sulfuric O°/o rece asupra lui KMnO fărâmițat Peste temperatura de ° se descompune cu explozie în MnO și oxigen (conținând și un procent însemnat de ozon) Contrar Re O , anhidrida permanganică posedă proprietăți oxidante extrem de puternice Astfel, eterul, alcoolul si alte numeroase substanțe organice se aprind în contact cu ea Prin reacția anhidridei E O cu apa se formează respectiv acidul perrenic în soluție incoloră (HReO ) sau acidul permanganic în soluție violetă-roșcat Primul poate fi adus până în starea anhidră, obținându-se la °, în reziduu Re O Al doilea suportă o concentrare numai până la O°/o HMnO Peste acest procent începe descompunerea, cu formare de MnO și eliminare de oxigen Acidul permanganic este foarte puternic și disociat în același grad ca HCl, HN , etc Acidul perrenic este ceva mai slab disociat, iar cu vaporii de apă este în mod remarcabil volatil ' Sărurile acidului permanganic (permanganați) sunt colorate, cum e și logic, în coloarea roșie-violacee a ionului de MnO ', iar sărurile de ReO sunt incolore, cum e și ionul însuși de ReO' Ambilor acizi (ca și la acidul percloric, care li se aseamănă prin structură) le este foarte caracteristică formarea de săruri greu solubile cu cationii Rb* și Cs* Relativ greu solubile sunt sărurile lor de potasiu, pe când sărurile sodiului și ale metalelor bivalente sunt ușor solubile în apă ■ ■ La încălzire, perrenații sunt foarte stabili De exemplu, KReO se topește la ° și distilă la ° fără a se descompune Dimpotrivă, KMnO se descompune peste ° după reacția : KMnO = K MnO + MnO + O • * • * care se poate întrebuința cu ușurință pentru obținerea oxigenului în laborator, însușirile oxidante sunt puternic manifestate la acidul permanganic și la sărurile sale; acest lucru nu este caracteristic însă pentru acidrd perrenic și renați, iar trecerea lor în compuși de valență inferioară a reniului are loc numai prin acțiunea unor reducători puternici Dintre sărurile izolate ale HMnO ne întâlnim destul de des cu aceea de potasiu KMnO , care se prezintă sub aspectul unor cristale violet-inchise, relativ puțin solubile în apă (cca : în condiții obișnuite) In tehnică, permangana-tul se obține, de regulă, prin electroliza unei soluții destul de concentrate de K MnO ; la anod se formează KMnO (după schema : MnO — Ѳ=МпО ), tar la catod se elimină hidrogen Permanganatul are întrebuințări în medicină; în special la arsuri se recomandă ca locul arsurii să fie imediat udat cu o soluție concentrată de KMuO ; în acest mod pielea se usucă și nu se formează bășici Cu KMnO ne întâlnim ades în diferite lucrări și preparații chimico, deoarece e un oxidant puternic * ucid Caracterul reducerii per- atât în mediu alcalin, cat șj mal si în mediu alcalin (până la MnO ) jnanganatuhn in mediu acu (pania - mai este extrem de caracteristica in chimia manganului reacția formării gradului mediu de oxidare, din cel inferior și superior, care are loo cu ușurință în soluție neutră : MnS - KMnO + H O = MnO + K SO - H SO Acestei reacții i se datorează principial descompunerea inversă a K MnO în MnO și KMnO P Se mai cunosc, în afară de perrenații normali, așa numiții mezopen enti-ți, caie sunt compușii acidului perrenic mai bogați în apă H ReO (sau HReO * H O), formă ana-loagă cu aceea ă acidului periodic (§ , ) In afară de mezoperrenații roșii de К și Na a mai fost izolată și sarea corespunzătoare, Ваз(ВеО ) Aceasta poate fi obținută nu numai pe cale uscată, ci’și prin tratarea soluției de Ba(ReO ) în vapori, cu un mare exces de Ba( H) în absența lui (CO ) Toți mezoperrenații sunt ușor descompuși de apă dând naștere la perrenați normali , Alți produși ai manganului heptavalent, în afara de cei oxigenați pe care і-аш amintit, nu sunt cunoscuți La reniu, dimpotrivă, ei există: astfel prin acțiunea hidrogenului sulfurat asupra unei soluții alcaline de perrenat și prin acidulate ulterioară, se poate obține un precipitat negru de sulfură superioară de reniu (RegS?) Prin calcinate sub vacuum, o parte din sulf se desprinde și trece în ReS? Cu oxidanți trece ușor în ReaO Prin reacția anhidridei perrenice cu ReCJ se poate obține ReO CI incolor, to’pindu-se la - J și fierbând la ° Este de asemenea cunoscut un oxibromit de compoziție similară (ReO B rk cu temperatură de topire - ° și fierbând la - ° Ambii oxizi halogenați se descompun ușor cu apa, după ecuația ? ReO Hal ~ ЩО — HReO “ HHal t Acum, după ce am examinat chimia halogenilor și a elementelor subgrupei manganului, dacă vom confrunta compușii lor, vom fi izbiți de o mare deosebire a proprietăților lor în valențele inferioare și de o mare asemănare a proprietăților în valențele superioare După cum era și firesc să ne așteptăm, din punct de vedere al studiului analogiilor electronice, la valențele lor superioare elemente e subgrupei manganului sunt analogi direcți ai clorului Intradevăr, rin? rî nf->- sun,: ana og* cu C O , iar acizii perrenic și permanganie eu aci-noscuti* ' DlmpOtnva’ Рго conținute'] întotdeauna ompuși su lurici P t ' iz I * importanță deosebit de mare pentru tehnologia «uliulut, antități la fabricile de acid sulful к gipsul (Ca i i« ' ' ■ gazele vulcanice și în une de asemenea în compoziția substanței alborninou c de organismele animalelor și Consumul mondial de sulf este de aprox importantă fiind întrebuințată în lupta eauciuculu: hârtiei mai este întrebuințat în indusuic, ш JL л ѵіп* "C': Sulft,” “b'w £Г«*<£ыЬ AîmtaMb naturale au di» «ompuții e« Apraape U pruduetia —lă pravuțe topi» = rar = compuși snlfuroși și c O în mari Ci fac parte minereuri cu sulfului se găsesc în ; fiind întrebuințată milioane tone anual, o parte contra paraziț lor din agricultură Ei II tehnologic constă în separarea sulfului de rocele, în care el este amestecat: nisipul, lutul, etc ; cel mai simplu procedeu consistă în trecerea sulfului în stare lichidă Actualmente cel mai mare producător de sulf este U S A , cărora le revine jumătate din întreaga producție mondială Bogate zăcăminte din acest element se găsesc de asemenea în Italia și Japonia Pe teritoriul U R S S sunt cunoscute zăcăminte în Turcmenistan (Gaurdac) și pe Volga bîșev) In antichitate și în evul mediu, se extrăgea din zăcăminte prin mijloace pământ o oală de lut #, în care se așeza mijlocie (aproape de orașul sulful foarte o oală Fig —Obținerea sulfului în , ^antichitate (după Agricola) primitive (fig ) Se îngropa în asemănătoare A? prevăzută cu găuri în fundul ei Aceasta se umplea cu pietrele ce conțineau sulf; fiind apoi încălzită prin exterior, sulful se topea, curgând în oala de dedesubt * Până la începutul anului , Italia deținea monopolul mondial în producerea sulfului, deoarece acolo zăcămintele de minereu de sulf (cu conținut de %), formează straturi în sol, la adâncime de m dela suprafață Extragerea se făcea pe socoteala arderii chiar a unei părți ( %) din sulful aflat în compoziția minereului, iar restul se topea și curgea in^ghiaburi de lemn așezate mai jos Deși încă în jumătatea secolului trecut în U S A (Luisîana, Texas) au fost descope-„er nrir? rrn‘il??^a su!?aotuși condițiile speciale ale zăcămintelor nu permiteau o extra- «Кц й « C- Ș’ h,dr°Șeaul snKnrat ce se degajă în mari cantități, nu permneau sa se construiască mine și sa se lucreze în ele v un Bistemiafo»rt₽e^? SeC , Ui nîKtrU situația s’a modificat atunci când Frash a inventat KehiAăb sunrafapsulfului sub pământ și extragerea lui în stare de topire arnox râî si я V to₽irea ^іоаЛ sulfului (punct procesul telmologic eonsîstă №’d \ e^a: a unui tub se trimite sub P™ Partea inelara exterioară topește sulful și a«X« Е^ЛІ* в Г ’- Aj«‘‘gAml la minereu, ea Aerul fierbinte presat prin acest tub forn}at sub tuburile concentrice p ar pun acest tub central, ridică la suprafață sulful topit printr’uu alt V t i; spațiu inelar dintre tuburi și curge ca o vână de lichid într’un spațiu enorm înconjurat de scânduri, formând treptat imense masive (fig ) Instalațiile do acest fel se pun separat la distanța de xn una de alta Fiecare dă zilnic aproximativ t sulf pur ( , %) Prin aplicarea în exploatare a metodei lui Frash, Italia a pierdut repede monopolul mondial, supremația în acest domeniu revenind Statelor (mito* Sulful obținut din zăcămintele naturale conține aproape întotdeauna impurități In scopul purificării el este de obicei supus unei distilări în cuptoare speciale (fig ) Vaporii dc sulf încălziți în Л, intrând în camera Bb se răcesc repede și se depun pe pereții ci, sub formă de pulbere fină, așa numita floare de sulf întreținând temperatura camerei В la peste * °, floarea de sulf se topește și se toarnă în tipare sub formă de bastonașe In comerț se află de obicei aceste două forme de sulf: floarea de- pucioasă și bastonașele Sulful liber, în condițiile obișnuite, se prezintă ca o substanță solidă, cristalină, de coloare galbenă, aproape de două ori mai grea decât apa, al cărei punct de topire este °, iar cel de fierbere , ° Conduce foarte rău căldura și electricitatea și este practic insolubil în apă Лцг Aer — Schema instalației Frash Fk Арб l înveliș de proiecte Н~ # — $< Fig —[Bloc de sulf, obținut după metoda lui Frash Atât sulful în bastoane cât și floarea de sulf sunt de obicei numpurifieate de către produsele oxidării parțiale a sulfului Pentru obținerea lui în stare chimic pură, sulful se recristalizează în sulfură de carbon (CS ) încălzirea sulfului este însoțită de o creștere perceptibilă a volumului său (r), care are loc repede în momentul topirii (fig ) Prin topire sulful trece într’un lichid galben fluid, care mai sus de ° se închide treptat la coloare, iar la ° se transformă https://neculaifantanaru com https://neculaifantanaru com/en/